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af Id 

Departement des analyses 



ENREGISTREMENT 



Codification: E-CE-01 
Version : E 
Date : 21/03/2007 
1/2 



FORMULAIRE DE TRAITEMENT DE L'ECHANTILLON LORS D'UNE ANALYSE DE 

CONTROLE 



Date de l'analyse de controle : 43..../.Q#./..,Q£ 

Demande faite par : U£$Q^\, 

N° d'echantillon concerne : .^S^S.kflC. 

Nature du milieu biologique : U/UCMZ. 






copiECERTinfe 

CONFORMEDESDONNfe 
BTFORMULAIRESORIGINAUX 




Lieu de destockage Chambre froidej&f CongelateurD n°..Gii£r..<l. 
Conditions de stockagp -80°CD -20°C D +4°C^ 

Destockage des flagons a^0 b O 

Date : B.jQ.^./Q^.. Heure^ h..«g5T.. operateur : .Q± 

mm^m^^^m^^m 

Systeme : VersapakD BerlingerM. Autre D ;.. n° : A. < &LS..k2£ 

Conformite par rapport an nroces vernal do c ontrol* antiHnp* no • ui^ Non D 

Intearite des scelles • Oui]£f NonQ 

Validation de la conformite de I'echantillon (Signatures): 



O&QA 
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af Id 

Departement des analyses 



ENREGISTREMENT 



Codification: E-CE-01 
Version : E 
Date : 21/03/2007 
2/2 



FORMULAIRE DE TRAITEMENT DE L'ECHANTILLON LORS D'UNE ANALYSE DE 

CONTROLE 



Date •A^../Mk/.Q^ Heure : >f... h..lf.C Operateur : ..s&S. 

Localisation : salle n° .jQQ.tt 

Volume : *?.S....ml 

(si le milieu est congele attendre sa decongelation pour mesurerje volume) 

VaHdation/de I'ouverture du scelle (Signatures) : 



•ORIGINAUX 




Date : • / /■•••••• Heure : h Operateur: ., 

Systems.: Versapak D Beriinger D Autre Q : 

N° de flacon : /V° de scelle : ' : 

Volume restant : 

Lieu de stockage Chambre froide D Congelateur □ n° ;... 

Conditions de stockaae -80°CD -20°C n +4°C □ 

Stockaae de la rem is sous scelle 

Date : ?—>"!. Heure : ........ h.. Operateur : 

Validation de la remise sous scelle (Signatures) : 



Laboratoire 



Temoin independant 



Expert 



Autre 



Cet enregistrement est a archive dans le dossier analytique de fa centre expertise. 



h 
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Departement des analyses 



ENREGISTREMENT 



Codification: E-TE-05A 
Version : C 
Date : 17/10/2006 
1/1 



TRACABILITE DES FLACONS A ET B 



N° de Serie : 
Reception et Stockaoe avant enreaistrement fsi necessaireV 



Reception par 



Date et Heure 



Stockage 



Heure 



Stockao e apres enreaistrement ■ 



Flacons 



Entreposes par 



Date et Heure 



Lieu 



ChaTne de possession des flacons A: 



Date 



16/04/2007 
09h30 



16/04/2007 



17/04/2007 
llh25 



17/04/2007 
llh45 



17/04/2007 
12h00 



Echantillon A 825426 



Code operateur 



49/10 



01 



26 



26 



Localisation 



CH-FR.5 (-20°C) 



CH-FR.l (+4°C) 



Salle 004 
(amblant) 



Salle 004 
(amblant) 



Salle 004 
(ambiant) 



Raison du transfert 



Destockage pour renumerotation 



Stockage apres nouvelle numerotation 



Destockage pour tirage au sort n°2 



Ouverture des scelles 



Mise en tube pour confirmation IRMS 
(EC31) 



Chaine de possession des flacons B: 



Date 



Code operateur Localisation 



Echantillon 



Raison du transfert 



Cet enregistrement est a conserver dans le dossier de la serie s'il nyapasde positifou dans le dossier positif. 



itif. 
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Departement des analyses 


ENREGISTREMENT 


Codification: E-TE-05B 
Version : C 
Date: 17/10/2006 
1/1 




TRACABELITE DES ALIQUOTES 


AETB 


N°deSerie: 
Chaine de Dossession des aliauotes A: 

Echantillon A 825426 




Date 


Aliquote(s) 


Code 
operateur 


Etape 


Remarques 




17/04/2007 
12h20 


Aliquote EC31 


26 


Preparation jusqu'a 
acetylation 


Confirmation IRMS(EC31) 




18/04/2007 
9hl0 


Aliquote EC31 


26 


Fin de preparation 






18/04/2007 
18h28 


Aliquote EC31 
(3 fractions) 


26 


Analyse GC/MS sur 
MSD22 






19/04/2007 
09h30 


Aliquote EC31 
(3 fractions) 


26 


Reprise pour analyses 
IRMS 






19/04/2007 
13hl7 


Aliquote EC31 
(3 fractions) 


26 


Analyse GC/C/IRMS sur " 
ISOPRIME2 


Absence 

d'appauvrissement 
isotopique siqnificatif 


























Ch 


aine de Dossession des aliauo 


tes B: 

Echantillon 












Date 


Aliquote(s) 


Code 
operateur 


Etape 


Remarques 



























Cetenregistrement est a conserver dans le dossier de la series'iln'y a pas depositifou dans le dossier positif. 
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"LNDT5 0734 



LNDD 



ENREGISTREMENT 



Code: 

Version : 

Date: 



FICHE RECAPITULATIVE DES ANALYSES PRESENTEES 



E-RECAP-01 
J 

09/06/2006 




N° de laboratoire : 
Produit(s) confirm6(s) : 
pH mesure en conf : 



/W^k "L^Vcp^vg, Pb g-f t2 ^. 



CM 



*<** V- 



Densite affichee en conf : \a. e*3 
Refractometre n° : 
* Densite corrigee : 



JL, 



- < <> M IKtlM lTV\ i M \\ I h\ IJ\ 



A )Q^ 



Essai n° : 

Mode operate ire de preparation 
Mode operatoire d'analyse : 
CG/SM(SCAN) 
CL/SM 
IMM 



EC 



% 



M-EX- #f 



Version : G, 



M-AN- Stfiti 



7~\ CG/SM(SIM) 
CL/SM2 
EPO 



Version : [/H& 
CG/SM3-- 
CL/UV 
Cytometric 




■ rior \e* r*acr\Ar»ooKlo 



jCetenreqistrement est a archiver dans le dossier de confirmation 
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LNDD 



INSTRUCTION 



Codification : I-CONF-31 
Version : D 
Date : 17/01/2006 - 
1/2 



CONFIRMATION DE L'ORIGINE DES METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR 
: GC/C/IRMS 



Appareil utilisable : 



ISOPRIME MICROMASS - GV INSTRUMENT 



Mode operatoire d'extraction : M-EX-24 

Mode operatoire de preparation du Mix Acetate : M-EXMix-05 

Mode operatoire d'analvse: - - GC/MS: M-AN-52 

- GC/C/IRMS: M-AN-41 

L'analyse CG/MS doit etre effectuee avant l'analyse GC/C/IRMS 

Mode operatoire de depouillement : -GC/MS: M-RDP-05 

-GC/C/IRMS: M-DP-31 

Depouiller l'analyse GC/MS avant d'effectuer l'analyse GC/C/IRMS 



APPLICABLE le 

1 9 JAN. 2006 



^RA,, C E QUAUT £ 
LNDD 



Traiter simultanement : 



un blanc urinaire 
un aliquot echantillon 



CONFIDENTIEL 



Q 



LNDD 0736 




Codification : I-CONF-31 
Version : D 
Date : 17/01/2006 

2/2 



CONFIRMATION DE L'ORIGINE DES METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR 
. GC/C/IRMS 



Action 



redige par 



verifie par 



verifie par 



approuve par 



N° Version 



1 



B 



D 



Personne concernee 



Cynthia MONGONGU 



Corinne BUISSON 



Aurelie LAURENT 



Jacques DE CEAURRIZ 



Date 



13/01/2006 




Creation du document. 



Moltif 



Acceptation du projet passage en Version A 



Revision biennale 



Ajout d'une extraction sur Gilson 



Ajout de la preparation du mix acetate (M-EXMDt-05) 
Ajout deM-RDP-05. 



Signature 



j^g; 



Date 



03/06/2002 



31/10/2002 



24/01/2005 



28/10/2005 



17/0172006 



CONWNTH 



\ 



LNDD 0737 



LNDD 



MODE OPERATOIRE 



Codification : M-EX -24 
Version : G 
Date :17/01/2006 

1/4 



METHODE DE PREPARATION POUR LA CONFIRMATION DE L'ORIGINE DES 
MET ABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GC/C/IRMS 



Documents utilises : E-TE-03C, I-VOL-01, I-EX-06, 1-EX-07, 1-EX-08 et I-TRAC-03C 

Remplir la fiche de preparation - confirmation / contre expertise en CPG/C/SMRI E-TE-03C 

° p6ratSOnS Materiel Reactifs et nrodnit. 



Prise d'essai selon I-VOL-01 
8 ml -maximum par tube 



Centrifugation 5 minutes 



Transvaser le surnageant dans tube 

prelablement identifies 

(cfI-TRAC-03C) 



. Extraire sur SPE Rapid Trace 
selon I-EX-06 



Evaporation a sec 



Ajouter 1.5 ml de tampon phosphate 
pH=6.5 



Agiter jusqu'a dissolution complete 



Ajouter 2 gouttes de 
B-glucuronidase 



Boucher et agiter 1 seconde 



Hydrolyserlh00a55°C 



Centrifugation 5 minutes 



Transvaser le surnageant dans 

tubes prealablement identifies 

(cfI-TRAC-03C) 



Extraire sur SPE Rapid Trace 
selon I-EX-07 



Evaporation a sec 



Tubes Kimble 16x100 mm 
Pipette Biohitl -5ml 
Cones Biohit 

Centrifugeuse 4000 tr/min 

Tubes Kimble 16x100 mm 
Pipette Pasteur 



Cartouches Bond Elut CI 8 500mg 
Tubes Kimbles 16x100 mm 

Bain a sec a 60°C 

Dispensette 

Vortex 
Compte goutte 

Bouchons Zymarck 
Vortex 

Etuve 

Centrifugeuse 4000 tr/min 

Tubes Kimble 16x100 mm 
Pipette Pasteur 



Cartouches Bond Elut CI 8 200mg 
Tubes Kimble 13x100 mm 

Bain a sec a 60°C 



APPUCABLEje 
1 9 JAN. 2006 



ASSURANCE QUALITE 
LNDD 



Azote 

Tampon Phosphate pH = 6.5 
Chambre froide a +4°C (cf M-P-05) 



B-glucuronidase 
Chambre froide a +4°C 



Azote 



% 



LNDD 0738 



LNDD 



MODE OPERATOIRE 



Codification : M-EX -24 
Version : C 
Date :17/01/2006 
2/4 



METHODE DE PREPARATION POUR LA CONFIRMATION DE L'ORIGINE DES 
METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GC/C/IRMK 



Operations 



Dissoudre et reunir dans un tube 
les extraits du meme echantillon : 

Mettre de cote un tube, sec 
Ajouter 500 ul d'acetonitrile dans 
les autres tubes et agiter 10s avant 
de les transvaser dans le tube sec. 



Rincer les tubes transvases avec 
500ul d'acetonitrile 



Evaporation a sec 



Ajouter 50 ul de pyridine 
Ajouter 50 ul d'anhydride acetique 



Reprendre par rotation legere du 

tube en position quasi horizontale 

Agiter 5 secondes et boucher 



Deriver le tube bien ferme lhOO 

a 60°Cou laisser 
une nuit a temperature ambiante 



Materiel 

Pipettman de 1 ml 
Pipette pasteur 
Vortex 



Pipettman de 1 ml 
Pipette pasteur 

Bain a sec a 60°C 

Pipettman de 50 ul - Cones Greiner 
Vortex 

Vortex 



Bain a sec a 60°C 

ou 

Portoir a tubes sous hotte 



Evaporation a sec | Bain a sec a 60°C 



Ajouter 1 ml d'acetonitrile 
Agiter 10 secondes 

Ajouter 1 ml d'eau ultrapure 
Agiter 10 secondes 



Extraire sur SPE Rapid Trace 
selonI-EX-08 



Evaporation a sec des fractions 
Fl (environ 2h00) 
F2 (environ lh.30) 

F3 (environ 45min) 



Pipette Biohit 1-5 ml 
Cones Biohit 

Vortex 

Cartouches Baker CI 8 500 mg 
Tubes Wmble 13x100 mm 

Bain a sec a 80°C 



Reactifs et produits 

Acetonitrile 



Acetonitrile 



Azote 



Pyridine dessechee 
Anhydride acetique > 99% 



CONFIDENT!! 



Azote 

Acetonitrile 
Eau ultrapure 



Azote 



3 



LNDD 0739 



LNDD 



MODE OPERATOIRE 



Codification : M-EX -24 
Version : C 
Date -.17/01/2006 

; 3/4 



^ TAB0LITE S DE I,A TFRTQSTERONE PAR GC/r/TPMg 



Traitement des fractions Fl, F2 et F3 



Operations 



Ajouter le SI selon I-VOL-01 



Ajouter200 jxl d'acetonitrile 



Reprendre par rotation legere du 
tube en position quasi horizontale 



Centrifugation 5 minutes 



Transferer dans les vials 

prealablement identifies 

selon I-TRAC-03C 



Evaporation a sec 



Reprendre dans de lliexane 
selon I-VOL-01 



Sertir et Agiter 10 secondes 



Materiel 



Reactifs et produits 



Seringue Hamilton de 50 ul ou de 100 Androstanol acetate H67 200 ng/ul 
lit selon le volume a oute ™"&tu 



! ajoute 

Pipettman reglable de 200 ul 
Cones Greiner 



Acetonitrile 



Centrifugeuse 4000 tr/min 

Vials en verre avec insert 300 ul 
ou vials en verre de 1.5ml 
selon le volume 



Bainaseca60°C ^^ 

Pipettman reglable de 200 ul ou 1 ml Hexane 

Capsules a sertir - Vortex 



CONFIDENTS 



Apres analyse GC/MS i 



Reajustement du SI si necessaire 

(Cf. I-VOL-01) 

Agiter 10 secondes 



Seringue Hamilton de 50 ul Androstanol acetate H67 0.2mg/ml 

ou de 100 ul selon le volume ajoute 



Evaporation a sec | Bain a sec a 60°C 



Reprendre dans de lliexane 
(Cf I-VOL-01) 



Sertir et Agiter 10 secondes 



Pipettman reglable de 200 ul ou 1ml 



Capsules a sertir - Vortex 



Azote 
Hexane 



10 



LNDD 0740 




Codification : M-EX -24 
Version : C 
Date :17/01/2006 
4/4 



METHODEDE PREPARATION POURLA CONFIRMATION DE L'ORIGINE DES 
METABOLITES DE LA TESTOSTFRONF pat* GC/C/IRMS 



Action 



redige par 



verifie par 



verifie par 



approuve par 



Personne concernee 



Cynthia MONGONGU 



Corinne BUISSON 



Aurelie LAURENT 



Jacques DE CEAURRIZ 



Date 



16/01/2006 



N° Version 



1 



B 




Signature 



Creation du document. 



Modification des quantites de SI et d'ACN, ajout d'une remarque sur 
1 importance de la rotation des tubes 



A ->Passage de projet en document valide 
temps/temperature acetylation 



modification 



changement de cartouche pour la premiere extraction 

addition d'une nouvelle fraction d'analyse - 

reunion des aliquots d'un meme echantillon avant derivation 

^^de^hases organises se fait maintenant sous azote (E- 



14/10/2002 



04/02/2004 



16/07/2004 



changement de cartouche pour la premiere extraction 

addition d'une nouvelle fraction d'analyse 

reunion des aliquots d'un meme echantillon avant derivation 

Evaporation des phases organiques se fait maintenant sous azote (E-; 

INFO du 10/05/04) v 

changement SE en SI et ajout analyse GC/MS avant GC/C/IRMS 



17/01/2006 






II 
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LNDD 



INSTRUCTION 



Codification : I-EX -06 
Version : C 
Date : 06/02/2006 

1/3 



PREMIERE EXTRACTION SUR PHASE SOLIDE (SPE) POUR LA CONFIRMATION DES 
= METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GC/C/IRMS 



Application : 

Duree d'extraction pour un tube: 

Tube utilise: 

Type de cartouche utilisee: 



IrmsO.spe 

13.30min 

Kimble 16x1 00mm 

Bond Elut C18 Varian 500mg/3ml 



Documents utilises: I-M-02, 1-N-02 



1. DISPOSITION PES SOT.VANTS • 

Voie 1 : Methanol - 
Voie 2 : Eau ultrapure 
Voie 3 : Acetonitrile 
Voie 4 : Rien 
Voie 5 : Rien 
Voie 6 : Rien 
Voie 7 : Rien - 
Voie 8 : Rien 



ASSURANCE QUAUTfe 
LNDD 



CONFIDENTI 



Les voies 4, 5, 6, 7'et 8 restent a l'air libre 
2. LANCEMENT DE L'EXTRACTION : 

Effectuer les puges eau, air et/ou solvant. Voir I-M-02. 

Positionner a droite les tubes a extraire et a gauche les tubes de recueil et placer les cartouches 

L'ordre de passage est le suivant: 
Blanc urinaire 1 
Echantilion 1 
Blanc uriaire 2 
Echantilion 2 

Pour lancer l'extraction, voir I-N-02. 



[I 
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LNDD 



INSTRUCTION 



Codification : I-EX -06 
Version : C 
Date.: 06/02/2006 

2/3 



PREMIERE EXTRACTION SUR PHASE SOLIDE (SPE) POUR LA CONFIRMATION DES 
METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GC/C/IRMS 



3. DESCRIPTION DES PRINCIPALES ET APES DE L'EXTRACTION 



Etape 


Source 


Recueil 


Volume 
(ml) 


Debit (ml/min) 


Conditionnement colonne 


Methanol 


Poubelle 


3 


10 


Conditionnement colonne 


Eau ultrapure 


Poubelle 


3 


10 


Chargement echantillon 


Echantillon 


Poubelle 


8.5 


4 


Lavage 


Eau ultrapure 


Poubelle 


4 


10 


Sechage 


1 minute 


Elution 


Methanol 


Fraction 1 


6 2 


Rincage canule 


Eau ultrapure 


Canule 


.2 20 


Rincage canule 


Methanol 


Canule 


2 20 



CONFIDENT!! 



n 
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INSTRUCTION 



Codification : I-EX -06 
Version : C 
Date : 06/02/2006 
3/3 



PREMIERE EXTRACTION SUR PHASE SOLIDE (SPE) POUR LA CONFIRMATION DES 
METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR QC/C/IRMS 



Action 



redige par 



verifie par 



approuve par 



Personne concernee 



Cynthia MONGONGU 



Corinne BUISSON 



Jacques DE CEAURRIZ 




EVOLUTIONS 



N° Version 



1 



B 



Creation du document. 



Motif 



Date 



30/04/2002 



Acceptation du projet passage en version A 



Revision biennale 

changement- de cartouche d'extraction ef des volumes de lavaee et 
d'elution 



Revision biennale 

changement de cs 

d'elution 

homogeneisation titre , ajout I-M-02 et I-N-02 



changement de cartouche d'extraction et des volumes de lavaee et 
d'elution 



24/10/2002 



31/08/2004 



06/02/2006 



CONFIDENTI 



l\ 
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LNDD 



INSTRUCTION 



Codification : I-EX -07 
Version : D 
Date : 06/02/2006 

1/3 



DEUXIEME EXTRACTION SUR PHASE SOLIDE (SPE) POUR LA CONFIRMATION DE 
^ORIGINE PES METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GC/C/IRMS 



. '-1 



Application : 

Duree d' extraction par tube : 
Tube utilise de recueil utilise : 
Type de cartouche utilisee : 



Irmslte.spe 

16.30 min 

Kimble 13x100 mm 

Bond Elut Cis Varian - 200 mg / 3 ml 



Documents utilises : I-M-02, l-N-02 



1. DISPOSITION PES SOI.VANTR . 



Voiel : 


Methanol 


Vgie 2 : 


Eau ultrapure 


Voie 3 : 


Acetonitrile 


Voie 4 : 


Rien 


Voie 5: 


Rien 


Voie 6 : 


Rien 


Voie 7 : 


Rien 


Voie 8 : 


Rien 



ASSURANCE QUALITY 
LNDD 



Les voies 4, 5, 6, 7 et 8 restent a l'air libre. 

2. LANCEMENT DE L'F.XTRACTION ; 

Effectuer les purges eau, air et solvant si necessaire. Voir I-M-02. 

Positionner a droite les tubes a extraire et disposer au niveau des recueils les tubes 13x100mm 
dans les tubes 16x1 00mm. 

L'ordre de passage est le suivant : 
Blanc urinaire 1 tube 1 
Blanc urinaire 1 tube 2 
Blanc urinaire 1 .... 
Echantillon 1 tube 1 
Echantillon 1 tube 2 
Echantillon 1 .... 
Blanc urinaire 2 tube 1 
Blanc urinaire 2 tube 2 
Blanc urinaire 2 .... 



mseres 



'tf 
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INSTRUCTION 



Codification : I-EX -07 
Version : D 
Date : 06/02/2006 

2/3 



DEUXIEME EXTRACTION SUR PHASE SOLIDE (SPE) POUR LA CONFIRMATION DE 
L'QRIGINE PES METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GC/C/IRMS 



Echantillon 2 tube 1 
Echantillon 2 tube 2 
Echantillon 2 .... 

Placer les cartouches et lancer Pextraction selon I-N-02. 







™. .. ^-.^,^> jj j. nu j^u jjJU jl, j^^y t 


ivn.\^ i ivm : 








Etape 


Source 


Recueil 


Volume 
(ml) 


Debit 
(ml/min) 




Conditionnement colonne 


Methanol 


Poubelle 


4 


10 




Conditionnement colonne 


Eau ultrapure 


Poubelle 


4 


10 




Chargement echantillon 


Echantillon 


Poubelle 


2 


4 




Preparation du melange 20% 


Acetonitrile / Eau ultrapure 


Mixer 


0.8/3.2 


30 




Lavage 


Acetonitrile / Eau ultrapure 20/80 


Poubelle 


4 


: 2 




Preparation du melange 30% 


Acetonitrile / Eau ultrapure 


Mixer 


0.6/1.4 


30 




Lavage 


Acetonitrile / Eau ultrapure 30/70 


Poubelle 


.2 


2 




Sdchage 


• 1 minute 








Elution 


Acetonitrile 


Fraction 1 


4 


• 2 




Rincage canule 


Eau ultrapure 


Canule 


4 


20 




Rin9age canule 


Methanol 


Canule 


4 


20 



v> 
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Codification : I-EX -07 
Version : D 
Date : 06/02/2006 

3/3 



DEUXIEME EXTRACTION SUR PHASE SOLIDE (SPE) POUR LA CONFIRMATION DE 
L ' QRIGINE PES METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GC/C/IRMS 



Action 



redige par 



verifie" par 



approuve par 



Personne concernee 



Cynthia MONGONGU 



Corinne BUISSON 



T~ 



N° Version 



1 



B 



D 




Jacques DE CEAURRIZ 



Motif 



Creation du document. 



Acceptation du projet passage en version A 



Revision biennale 

changement des volumes de lavage et d'elution 



Reajustement de l'extraction 



Reajustement de l'extraction 

Drhomogenflsation du titre, ajout I-M-02 et I-N-02 



Date 



30/04/2002 



24/10/2002 



31/08/2004 



22/04/2005 



06/02/2006 



CONFIDENT] 



n 



LNDD 0747 



LNDD 



INSTRUCTION 



Codification : I-EX -08 
Version : C 
Date : 08/09/2005 

1/3 



TROISIEME EXTRACTION SUR PHASE SOLIDE (SPE) POUR LA CONFIRMATION DE 
L'ORIGINE DES METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GC/C/TRMS 



Application : 


irms2te.spe 


Duree d'extraction pour un tube : 


41,3 nun 


Tube utilise : 


Kimble 13x100 mm 


Type de cartouche uulisee : 


Baker Qg 


Volume de k cartouche : 


500 mg/ 3 ml 



1 -DISPOSITION DES SOLVANTS : 



Voiel: 


Methanol 


Voie2: 


H2O (utoapure) 


Voie3: 


Acetonifrile 


Voie4: 


Rien 


Voie 5: 


Rien 


Voie 6: 


Rien 


Voie7: 


Rien 


Voie 8: 


Rien 



Les voies 4, 5, 6, 7 et 8 restent a fair fibre. 



ASSURANCE QUALITE 
LNDD 



*BLUCABl 



e h 




CONFIDBfTIEL 



2 - LANCEMENT DE LA SEQUENCE D'ANALYSE : 

Eflectuer les purges eau, air et solvant si necessaire (cf I-M-02) 
Lancer lextraction sebn I-N-02 

Positbnner a droite les tubes a extraire et a gauche les tubes etoats. 

UuTiser fe gros rack, disposer au niveau des receuils fes tubes 13x100 mm inserts dans des tubes 

1 6x1 00 mm et placer les echantillDns dans Tordre suivant : 



\i 



LNDD 0748 



LNDD 



INSTRUCTION 



Codification :I-EX. -08 
Version : C 
Date : 08/09/2005 

2/3 



TROISIEME EXTRACTION SUR PHASE SOLIDE (SPE) POUR LA CONFIRMATION DE 
L'ORIGINE DES METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GC/C/IRMS 



.Tubes des echantfflons 1 Tubes des recueiis 


Blanc urinaire 1 


Blanc urinaire 1 fraction Fl (metabolites de la cortisone et du Cortisol) 


Espace libre 


Blanc urinaire 1 fraction F2 (Keto) 


Espace libre 


Blanc urinaire 1 fraction F3 (Dbl) 


EchantiDonl 


Echantilfon 1 fraction Fl (metabolites de la cortisone et du Cortisol) 


Espace Kbre 


Ecbanfflbn 1 FractbnF2 (Keto) 


Espace libre 


Echantiflon 1 Fraction F3 (Dbl) 


- 1 



Placer les cartouches en kissant deux intervaHes de libre entre chaque cartouche et cKquer 
ensuite sur RUN MONITOR puis sur RUN du module choisi 

3 - EXTRACTION SUR CARTOUCHE : 



OOHFlDBHmi 



Etape 


Solvant 


Recueil 


Volume (ml) 


Debit (ml/min) 


Conditionnement cobrme 


MeOH 


PoubeBe 


5 


10 


Conditionnement cobrme 


H 2 


PoubeBe 


5 


10 


Chargement echantilbn 


Reprise CH3CN-H2O 50/50 


PoubeBe 


2,5 


• 4 


Preparation melange 30 % 


CH 3 CN-H 2 


Mixer 


1,8/4,2 30 


Lavage 


CH 3 CN-H 2 30/70 


PoubeBe 


6 2 


Preparation mdlange 40 % 


CH 3 CN-H 2 


Mixer 


2,4/3,6 


30 


Lavage 


CH 3 CN-H 2 40/60 


PoubeBe 


6 


2 


Preparation melange 50 % 


CH 3 CN-H 2 


Mixer 


3/3 


30 


EbtbnFl 


CH 3 CN-H 2 50/50 


Fraction 1 


6 


2 


1 Preparation melange 50 % 


CH 3 CN-H 2 


Mixer 


1/1 


30 


ElutionFl 


CH 3 CN-H 2 50/50 


Fraction 1 


2 


2 


Preparation melange 75 % 


CH 3 CN-H 2 


Mixer 


4,5 / 1,5 


30 


Eb&)nF2 


CH 3 CN-H 2 75/25 


Fraction 2 


6 


2 


Preparation melange 75 % 


CH 3 CN-H 2 


Mixer 


2,4/0,8 


30 


Lavage 


CH 3 CN-H 2 75/25 


PoubeBe 


3,2 


2 


ElutionF3 


CH 3 CN 


Fraction 3 


4 


2 


Rincage canule 


H 2 


Canute 


2 


30 


Lavage 


MeOH 


PoubeBe 


2 


30 



ft 



LNDD 0749 



LNDD 



INSTRUCTION 



Codification : I-EX -08 
Version : C 
Date : 08/09/2005 

3/3 



TROISIEME EXTRACTION SUR PHASE SOLIDE (SPE) POUR LA CONFIRMATION DE 
L'ORIGINE PES METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR GC/C/IRMS 



Action 



redigS par 



verifie par 



verifie par 



approuve par 



N° Version 



1 



B 



Persojfrfre coiteeriiiee' ■'-' 



Cynthia MONGONGU 



Caroline BASTIBN 




Adeline MOLINA 



Jacques DE CEAURRIZ 



Creation du document. 



Motif 



Acceptation du projet passage en version A 



Revision biennale 

analyse d'une troisieme fraction 



Elimination d'une interference dans la fraction Fl - Changement titre 
pour homogeneisation 



Date 



30/04/2002 



02/10/2002 



31/08/2004 



08/09/2005 



OONFIDEHJIEL 



Jo 



LNDD 0750 



LNDD 



ENREGISTREMENT 



Codification: E-TE-03C 
Version: G 
Date: 17/01/2006 
1/4 



FICHE DE SUIVI DES ALIQUOTES - CONFIRMATION / CONTRE EXPERTISE EN 

GC/C/IRMS 



Mode operatoire d'extraction: 



M-EX-24 



Echantillon: /V 82.S~H2-£ 



Sexe : M 



Mise a 1'ambiaht de l'echantillon : Date : ^ N ft 



Heure : 



~xu*1X 



Prise d'essai: 



Volume: 



X "^ 



Heure: 



-^Wc 



Paraphe: 



OQxJ 




Blanc urinaire : 



Pool 1/ 



Densite : 



J.oZZ 



Prise d'essai : 



_>JL mL 



Paraphe : 



Preparation de l'echantillon 




*DLU: date limite d'utilisation 



Ji 



LNDD 0751 




Codification: E-TE-03C 
Version : G ' 
Date: 17/01/2006 
2/4 

FICHE DE SUTVI DES ALIQUOTES - CONFIRMATION / CONTRE EXPERTISE EN 

GC/C/ERMS 




Analyse par CG/MS 





Fraction Fl 


• Fraction F2 


Fraction F3 


Volume SI (ul) 


a 


J&O 


X 


Volume hexane ((il) 


^*o 


Ajloo 


c-^QO 



XI 



LNDD 0752 



LNDD 



ENREGISTREMENT 



Codification: E-TE-03C 
Version : G 
Date: 17/01/2006 
3/4 



FTCHE DE SUIVI DES ALIQUOTES - CONFIRMATION / CONTRE EXPERTISE EN 

GC/C/IRMS 




Autres operations (dilution, reinjection...) 



Operation 


Date 


Heure de debut 


Recupere a 


Identification du materiel utilise 


Paraphe 














-■ 
























. -/* ;»** »<*'?-;.« 


SM^^c-.' x. _-. ^ K 


r - "••- »•- 


- •■ - --•••..• 


»S'^*"**.'* -• -fc-f*«^a t t— ''.•• ,x. ■ £„--..... 






































• 



Analyse par GC/C/IRMS 



ss 





Fraction Fl 


Fraction F2 


Fraction F3 


Volume total SIpreleve (ul) 


J& 


4o 


*f 


Volume final hexane (ul) 


lo 


sso 


X) 




i 


i 


1 



/3 



as 



LNDD 0753 



LNDD 



ENREGISTREMENT 



Codification: E-TE-03C 
Version: G 
Date: 17/01/2006 

4/4 



FICHE DE SUIVI DES ALIQUOTES - CONFIRMATION / CONTRE EXPERTISE 

GC/C/IRMS 



EN 



Operation 



Reprise par 
Hexane 



Date 



Heure de debut 



RecuperS a 




Identification du materiel utilise 



Paraphe 



Autres operations (concentration, dilution, reinjection...) 



Operation 



Date 



-*> j>^f.- ->■ »*«■»*=( 



Heure de debut 



Recupere a 



Identification du materiel utilise 



Paraphe 



Ecartsn : 



Cet enregistrement est a mettre dans le dossier de confirmation de Vechantillon 



iM 



LNDD 0754 



LNDD 



MODE OPERATOERE 



Codification : M-EXMIX-05 
Version : B 
Date :09/05/2006 
1/2 



METHODE DE PREPARATION DU MIX ACETATE ET DU MIX CAL ACETATE 



1. Preparation da Mix Acetate pour la GC/MS; 

Operations Materiel 



Prelever 100 ul de la solution Mix 

Acetate 
et transferer dans un vial a insert 



Evaporer a sec 



Reprendre dans 100 ul dliexane 



Sertir 
Agiter au vortex 



: 



Vials en verre avec insert 
300ul 



Bainaseca60°C 

Pipettmanregleage de 100 ul 
C6nes Greiner 

Capsules a sertir 
Vortex 



Reactif et produits 

Solution Mix Acetate 
(CH-Fr.l) 



Azote 
Hexane 



C0NFIDEHT1EL 



2. Preparation du Mix Cal Acetate pour la GC/C/ERMS; 
Operations Materiel 



Prelever 50 fil de la solution Mix 

Cal Acetate 
et transferer dans un vial a insert 



Evaporer a sec 



Reprendre dans 50 ul dliexane 



Sertir 
Agiter au vortex 



Vials en verre avec insert 
300ul 



Bain a sec a 60°C 

Pipettman regleable de 100 ul 
Cones Greiner 

Capsules a sertir 
Vortex 



Reactif et produits 

Solution Mix Cal Acetate 
(CH-Fr.l) 



Azote 
Hexane 



! \ 5 MAlWJ 



ASSURANCE QUALITE 
LNDD 



If 



LNDD 0755 



LNDD 



MODE OPERATOIRE 



Codification : M-EXMIX-05 
Version : B 
Date :09/05/2006 
2/2 



METHODEDE PREPARATION DU MIX ACETATE ET DU MIX CAL ACETATE 



.Araan.. ■;■■ - *y ?•*■${ 



Sfe»^^M«^ u SS^^^ !s> * i S* ? ' 'S*i 



reclige par 



verifie par 



verifie par 



approuve par 






Cynthia MONGONGU 



CorinneBUISSON 



Aurelie LAURENT 



Jacques DE CEAURRIZ 



N° Version 



B 



Creation du document 



ajout du mix cal acetate 







coNFimn 



u 



LNDD 0756 



LNDD 0757 



LNDD 



MODE OPERATOIRE 



Codification : M-AN-52 
Version : A 
Date :28/10/2005 

1/2 



ANALYSE GC/MS - CONFIRMATION QUALITATIVE DES METABOLITES DE LA 
TESTOSTERONE ET DE SES PRECURSEIJRS 



ASSURANCE QUAUTli 
LNDD 



APPLICABLE le 



2 8 OCT. 2005 



COLONNE 

Type: 
Longueur: 
Diametre interne: 
Epaisseur du film: 

DETECTION 

Mode: 

Temperature injecteur: 
Volume injecte: 
Solvants de rincage ALS: 



CONDITIONS or.-. 

Temperature initiale: 
Gradient de temperature: 



Temperature finale: 

Temps d'analyse: 

Temps d'equilibrage de la colonne: 

Pression constante: 



Temperature de la ligne de transfert 300°C 



DB17-MS JW Scien 122.4732 

30m 

0.25mm 

0.25um 



SpMess (insert splifless) 

280°C 

lul 

Solvant A: Ac&onitrile 

SolvantB:Hexane 



70°C pendant lmin 

70->270°Ca30°C/min 

270°C. pendant 12 min 

270->300°C a.l0°C/min 

300°C pendant 3 min 

25.67 min 

0.5 min 

Ajuster le SI a 10.7 min (+/-0.5min) 



CONDITIONS SM: 

Solvent delay: 
Temperature quad: 
Temperature Source: 
Fichiertune: 
Mode d'acquisition: 



9min 

150°C 

230°C 

Autotune 

Full scan 50-550 uma 



I 



if 



LNDD 0758 



LNDD 



MODE OPERATOIRE 



Codification : M-AN-52 
Version : A 
Date :28/10/2005 

2/2 



ANALYSE GC/MS - CONFIRMATION QUALITATIVE DES METABOLITES DE LA 
TESTOSTERONE ETDESESPRECURSEIIRS 




CONRDBffll 



tt 



LNDD 0759 



Sequence Name: C:\MSDChem\l\sequence\2007\Avril07\1804 S 
Comment: »^.««-».^» 

Operator: 26 
Data Path: D:\MSD22\2007\AVRIL07\1804\ 
To: P Pre-Seq Cmd : 

Instrument Control Pre-Seq Cmd: 
Data Analysis Pre-Seq Cmd: 

T °P Post-Seq Cmd: 

Instrument Control Post-Seq Cmd: 
Data Analysis Post-Seq Cmd: 



Method Sections To Run 
(X) Full Method 
( > Reprocessing Only 



On A Barcode Mismatch 
(X) Iaject Anyway 
( ) Don' t Inject 









Sampl 


e Name/M 


isc Info 




1) 


Calibration 


1 












Dataf ile 




1804MixAc01 








Method 




MAN_5 2 








2) 


Calibration 


2 












Datafile 




1804MixAc02 








Method 




MAN 52 








3) 


Blank 


3 


BlulF3 


MAN 52 


Blu 1 F3 




4 ) 


Sample 


4 


423f3 


MAN 52 


A 825423 


F3 


5) 


Blank 


5 


BlulF2 


MAN 52 


Blu 1 F2 




6) 


Sample 


6 


423f2 


MAN 52 


A 825423 


F2 


7 ) 


Blank 


7 


BlulFl 


MAN 52 


Blu 1 Fl 




8 ) 


Sample 


8 


423fl 


MAN 5 2 


A 825423 


Fl 


9) 


Blank 


9 


Blu2F3 


MAN 52 


Blu 2 F3 




10) 


Sample 


10 


426f3 


MAN 52 


A 825426 


F3 


11) 


Blank 


11 


Blu2F2 


MAN 52 


Blu' 2 F2 




12) 


Sample 


12 


-426f2 


MAN 52 


A 825426 


F2 


13) 


Blank 


13 


Blu2Fl 


MAN 52 


Blu 2 Fl 




14 ) 


Sample 


14 


426f 1 


MAN 52 


A 825426 


Fi 



Sequence verifiee par 
Remarques : 



M. 



Last Modified: Wed Apr 11 14:28:32 2007 



Page: 1 



ft 



LNDD 0760 



D:\Msd22\2007\Avril07J1 804VI 804MixAc01.D 

Data File Name 1 804MixAc01 .D 
Data File Path D:\Msd22\2007\Avril07\18Q4\ 

Operator 26 
Date Acquired 4/18/2007 10:23 
Acq. Method File MAN_52.M 
Sample Name Mix Ac 50 
Vial Number 1 

Misc Info Mix Acetate 002 50ng injecte 



b~j=»i 



j 



Temps de retention, t emps de retention relatif et target Signal (MP 



Name 



5a Androstanol AC 

Etiocholanolone AC 

Androsterone AC 

5b Androstan 3a 17b diol diAC 

5a Androstan 3a 17b diol diAC 

11 KetoEtiocholanolone AC 

5b Preqnan 3a 20a diol rliAC 



Ret Time 



Rel Ret Time 



10.67 
14.29 
14.55 
15.11 
15.48 
16.97 
19.03 



1.339 
1.364 
1.4.16 
1.450 
1.590 
1.783 



Target Sio nal Target Response 



258 
272 
272 
-256 
316 
271 
284 



7,225,268 
13,952,405 
22,700,310 
14,013,359 
17,354,583 
18,284,831 
16.595.726 



M2 signal 



Name 


Q1 sional 


Q1 Response 


Q1 Ratio 


.. —»' -Sa-AndtostanolAC- . 


243 . 


*.*„^2.Z?432fl_ 




Etiocholanolone AC 


257 


9,126,593 


65.4 


Androsterone AC 


257 


10,079,996 


44.4 


5b Androstan 3a 17b diol diAC 


316 


11,978,668 


85.5 


5a Androstan 3a 17b diol diAC 


241 


11,119.314 


64.1 


1 1 KetoEtiocholanolone AC 


191 


16,072,469 


87.9 


5b Preqnan 3a 20a diol diAC 


269 


9.678.602 


58.3 



M3 signal 



Name 



5a Androstanol AC ■ 

Etiocholanolone AC 

Androsterone AC 

5b Androstan 3a 17b diol diAC 

5a Androstan 3a 17b diol diAC 

11 KetoEtiocholanolone AC 

5b Preqnan 3a 20a diol diAC 



Q2 signal Q2 Response Q2 Ratio 



204 
201 
218 
241 
256 
286 
344 



4,253,122 

5,951,814 

7,268,034 

11,098,501 

9,137,287 

10,598,234 

4.282.278 



58.9 
42.7 
32.0 
79.2 
52.7 
58.0 
25.8 
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D:\Msd22\2007\Avril07\1804\1804MixAc01 .D 



5a Androstanol AC 




Etlocholanolone AC 




Androsterone AC 




5b Androstan 3a 17b diol diAC 



— 




KilT'oo s*2 XS' m * ' 4> 'X a t. '■°*i"»wn 2 




*?op<a 


*.~&. 


/ * a *'— , t ii5-=«*. • <*^j*^H--#* ^r^tv ■. / 




""— r 


>-» .-.-• ,*.„ .„,, ,..,„ ,«.,„, ,».,«, w># 


,..« 



5a Androstan 3a 17b diol diAC 




11 KetoEtiocholanolone AC 





— , 


BBasat^B 


-JSRSESgr^ 


;n 






~ 


(V 










— — 


// 

/ / 

If 










~ 


fs 









5b Pregnan 3a 20a diol diAC 
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LNDD 0762 



D:\Msd22\2007\Avril07V1 804\1 804MixAc02.D 

Data File Name 1804MixAc02.D 
Data File Path D:\Msd22\2007\Avril07\1804\ 

Operator 26 
Date Acquired 4/18/2007 10:55 
Acq. Method File MAN_52.M 
Sample Name Mix Ac 1 00 
Vial Number 2 . 
,' Misc Info Mix Acetate 002 100ng injecte 





- I 
-t .*».»— c»v 
■n . a»-»-«7- 

-i .3*4-07 

-I . 1 *m-~0-7' 

ooooooo 
0000000 

7000000 
ooooooo 
AOooooo 
.»oooooo 

aoooooo 
Boooaoo 
-i oeoooO' 


,.■,**( 


* — e, *-» 


h ...... ... .1 


-i 


rros -» e»o 


-*fvTlx^.oOa.D | 






-WH~n*~ »- _ 




.oc> -i-»-;o» -i <*:oo -i cs^oo 


:»o.oo saia.oo a^-ioo 






Temps de retention, temps de retention relatif et taraet Sianal fMD 








Name 


Ret Time Rel Ret Time 


Taraet Sianal 


Taraet ResDonse 


i 






5a Androstanol AC 

Etiocholanolone AC 

Androsterone AC 

5b Androstan 3a 17b diol diAC 

5a Androstan 3a 17b dioi diAC 

1 1 KetoEtipchoianolone AC 

5b Preanan 3a 20a diol diAC 


10.67 

.14.30 1,340 
14,56 1.365 
15.11 1.417 
15.49 1.452 
16.99 1.593 
19.05 ■ 1.785 


258' 
272 
272 
256 
316 
271 
284 


18.215,812 
33,127,211 
54,735,227 
32,971,084 
42,609,429 
42,664,789 
40.199,025 






M2 sianal 










Name 


Q1 sianal Q1 Response 


Q1 Ratio 






5a Arii3f©sfano1 J A«? a -'*> 

Etiocholanolone AC 

Androsterone AC 

5b Androstan 3a 17b diol diAC 

5a Androstan 3a 17b diol diAC 

11 KetoEtiocholanolone AC 

5b Preanan 3a 20a diol diAC 


r*c •*-- j-1243-— = • - 19,366,299.- 
257 21.542,237 
257 24,121,267 
316 29,100,836 • 
241 25.930.474 
191 36,984,442 
269 23.130.632 


65.0 
44.1 
88.3 
60.9 
86.7 
57.5 


&;?■■' * ^♦'Ji"» ** ■*-** — - ? »■--»» / , . - -«■ 




M3 sianal 






Name 


Q2 sianal Q2 ResDohse 


Q2 Ratio 






5a Androstanol AC 

Etiocholanolone AC 

Androsterone AC ~ 

5b Androstan 3a 17b diol diAC 

5a Androstan 3a 17b diol diAC 

11 KetoEtiocholanolone AC 

5b Preanan 3a 20a diol diAC 


204 10,547,896 
201 13,490,759 
218 17,071,062 
241 25,585,959 • 
256 21,811.708 
286 25.436.479 
344 10.643.184 


57.9 
40.7 
31.2 
77.6 
51.2 
59.6 
26.5 






Pagel of 2 


C:\MSDCHEM\CUSTRPT\MAN 


52.CRT 


4/18/2007 11:40 AM 

52/ 
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D:)Msd22\2007\Avril07)1 804V1 804MixAcO2.D 



5a Androstanol AC 




Etiocholanolone AC 




Androsterone AC 




5b Androstan 3a 17b dlol diAC 




5a Androstan 3a 17b diol diAC 



|jrgfi;s-;ssiKt:w; ; 




kMUftlliS^V?- --i »vzw.., »- 



11 KetoEtiocholanolone AC 



■— — 


£=:&; 


VSSmXBSHSSrf 


gggjggs 


JZ 








__. 






" 


= 




6 1 

/-[ 


. 




■J V 



5b Pregnan 3a 20a diol diAC 
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LNDD 0764 



D:\Msd22\2007\Avril07\1804\Blu2F1.D 

Data File Name Blu2F1.D 
Data File Path D:\Msd22\2007\Avrit07\1804\ 

Operator 26 
Date Acquired 4/18/2007 20:05 
Acq. Method File MAN_52.M 
Sample Name Blu 2 F1 
Vial Number 13 

Misc Info Blanc urinaire 2 Pool 4 Fraction 1 dans 100uL 



_U. 



■ An^ 



J U.A 



Temps de retention, temps de retention relatif et target Signal f M1 \ 



Name 



5a Androstanol AC 

Etiocholanolone AC 

Androsterone AC 

5b Androstan 3a 17b dipl diAC 

5a Androstan 3a 17b diol diAC 

11 KetoEtiocholanolone AC 

5b Preanan 3a 20a diol diAC 



Ret Time 



10.65 

0.00 

0.00 

0.00 

0.00 

16.90 

0.00 



Rel Ret Time 



0.000 
0.000 
0.000 
0.000 
1.587 
0.000 



Target Signal Taroet Response 



258 
272 
272 
256 
316 
271 
284 



2,485,526 



. 

15,206,066 




M2 signal 



Name 



5a Androstanol AC 

Etiocholanolone AC 

Androsterone AC 

5b Androstan 3a 17b diol diAC 

5a Androstan 3a 17b diol diAC 

11 KetoEtiocholanolone AC 

5b Preonan 3a 20a diol diAC 



Q1 signal Q1 Response Q1 Ratio 



243 
257 
257 
316 
241 
191 

_2§2_ 



2,697,652 

0. 


13,395/762 




108.5 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 

88.1 
0:0 



M3 signal 



Name 



5a Androstanol AC 

Etiocholanolone AC 

Androsterone AC 

5b Androstan 3a 17b diol diAC 

5a Androstan 3a 17b diol diAC 

1 1 KetoEtiocholanolone Ac 

5b Preonan 3a 20a diol diAC 



Q2 signal Q2 Respo nse Q? Ratio 



204 
201 
218 
241 
256 
286 
J44_ 



1,452,233 








8,863,610 





58.4 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
58.3 
0.0 
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5a Androstanol AC 




Etiocholanolone AC 




Androsterone AC 




5b Androstan 3a 17b diol diAC 




5a Androstan 3a 17b diol diAC 




11 KetoEtiocholanolone AC 
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5b Pregnan 3a 20a diol diAC 
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LNDD 0766 



D:\Msd22\2007\Avril07Vl804\426f1.D 

Data File Name 426f1.D 
Data File Path D:\Msd22\2007\Avril07\18Q4\ 

Operator 26 
Date Acquired 4/18/2007 20:37 
Acq. Method File MAN_52.M 
Sample Name A 825426 F1 
Vial Number 14 

Misc Info A 825426 Fraction 1 dans 100pL 



fW. 



■ - ^ A. A 



I -A - .A 



Temps de retention, temps de retention relatif et target Signal (MP 



Name 


Ret Time 


Rel Ret Time 


Taraet Sianal 


Taraet ResDonse 


5a Androstanol AC 


10.65 




258 


877,780 


• Etiocholanolone AC 


0:00 


0.000 


272 





Androsterone AC 


0.00 


0.000 


272 





5b Androstan 3a 17b diol diAC 


0.00 


0.000 


256 





5a Androstan 3a 17b diol diAC 


0.00 


0.000 


316 





1 1 KetoEtiocholanolone AC 


16.91 


1.588 


271 


18,068,955 


5b Preanan 3a 20a diol diAC 


0.00 


0.000 


. 284 






M2 signal 



Name 


Q1 sianal 


Q1 ResDonse 


Q1 Ratio 


5a Androstanol AC 


243 


971,914 


110.7 


Etiocholanolone AC 


257 





0.0 


Androsterone AC 


257 





0.0 


5b Androstan 3a 17b diol diAC 


316 


• 


0.0 


5a Androstan 3a 17b diol diAC 


241 





0.0 


1 1 KetoEtiocholanolone AC 


191 


15,753,890 


87.2 


5b Preanan 3a 20a diol diAC 


269 


9 


0.0 



WI3 signal 



Name 


02 sianal 


Q2 ResDonse 


Q2 Ratio 


5a Androstanol AC 


204 


679,622 


77.4 


Etiocholanolone AC 


201 





0.0 


Androsterone AC 


218 





0.0 


5b Androstan 3a 17b diol diAC 


241 





0.0 


5a Androstan 3a 17b diol diAC 


256 





0.0 


1 1 KetoEtiocholanolone AC 


286 


10,679,035 


59.1 


5b Preanan 3a 20a diol diAC 


344 





0,0 
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5a Androstanol AC 




Etiocholanolone AC 




Androsterone AC 




Sb Androstan 3a 17b diol diAC 




5a Androstan 3a 17b diol diAC 




11 KetoEtiocholanolone AC 





iS=:22S'S;;2l5syjH5A~3 sSSnn 
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5b Pregnan 3a 20a diol diAC 
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D:\Msd22\2007\Avril07\1804\Blu2F2.D 



Data File Name Blu2F2.D 
Data File Path D:\Msd22\2007\Avril07\1804\ 

Operator 26 
Date Acquired 4/1 8/2007 1 9:00 
Acq. Method File MAN_52.M 
Sample Name Blu 2 F2 
Vial Number 11 

Misc Info Blanc urinaire 2 Pool 4 Fractions dans 400pL 



— - - - ^^ *s, n. 



* - 



Temps de retention, temns de nStentin n relatif et target Sternal ( Ml) 



Name 



• 5a Androstanol AC 

Etiocholanolone AC 

Androsterone AC 

5b Androstan 3a 17b diol diAC 

5a Androstan 3a 17b diol diAC 

11 KetoEtiocholanolone AC 

5b Preonan 3a 20a diol riiAn 



M2 signal 



Name 



5a Androstanol AC 

Etiocholanolone AC 

Androsterone AC 

5b Androstan 3a 17b diol diAC 

5a Androstan 3a 17b diol diAC 

11 KetoEtiocholanolone AC 

5b Preonan 3a 20a diol riiAC 



M3 signal 



Name 



5a Androstanol AC 

Etiocholanolone AC 

Androsterone AC 

5b Androstan 3a 17b diol diAC 

5a Androstan 3a 17b diol diAC 

11 KetoEtiocholanolone AC 

5b Preanan 3a 20a diol diAC 



Ret Time RelRefTims. 



10.66 

14.33 

14.59 

0.00 

0.00 

0.00 

0.00 



1.344 
1.369 
0.000 
0.000 
0.000 
0.000 



Taraet Sinnal 


-Taraet ResDonse 


258 
272 
272 
256 


12,994,076 

47,303,132 

94,457,544 




316 





271 





284 






Q1 signal Q1 Re sponse Q1 Ratio 



243 
257 
257 
316 
241 
191 
_26£ 



13,939,668 
29,865,028 
40,784,119 









107.3 
63.1 
43.2 
. 0.0 
0.0 
0.0 



Q 2 ?' ,"?' Q2 Response O? R^ir. 



204 
201 
218 
241 
256 
286 
344 



7,437,176 
18,553,290 
29,181,479 










57.2 
39.2 
30.9 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
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5a Androstanol AC 




. Etiocholanolone AC 




Androsterone AC 




Sb Androstan 3a 17b diol diAC 




5a Androstan 3a 17b diol diAC 




1 1 KetoEtiocholanolone AC 



E==:3i3SS3.3S32Hr=S*! 






5b Pregnan 3a 20a diol diAC 
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D:\Msd22\2007\Avril07\1804W26f2.D 

Data File Name 426f2.D 
Data File Path D:\Msd22\2007\Avril07\1804\ 

Operator 26 
Date Acquired 4/18/2007 19:33 
Acq. Method File MAN_52.M 
Sample Name A 825426 F2 
Vial Number 12 

Misc Info A 825426 Fraction 2 dans 400|JL 




Temps de retention, temps de retention relatif et target Signal (MP 



Name 



5a Androstanol AC 

Etiocholanolone AC 

Androsterone AC 

5b Androstan 3a 17b diol diAC 

5a Androstan 3a 17b diol diAC 

11 KetoEtiocholanolone AC 

5b Preonan 3a 20a diol diAC 



Ret Time - Rel Ret Time 



10.66 
14.30 
14.58 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 



M2 signal 



Name 



5a Androstanol AC 

Etiocholanolone AC 

Androsterone AC 

5b Androstan 3a 17b diol diAC 

5a Androstan 3a 17b diol diAC 

11 KetoEtiocholanolone AC 

5b Preanan 3a 20a diol diAC 



243 
257 
257 
316 
241 
191 
_2§9_ 



1.342 
1.368 
0.000 
0.000 
0.000 
0.000 



Target Signal Target Response 



5,638.546 
20,045,913 
36,546,833 











258 
272 
272 
256 
316 
271 
284 



Q1 signal Q1 Response Q1 Ratio 



108.2 
63.5 
43.1 
0.0 
0.0 
0.0 
9,0 



5,210.659 
31,582,366 
84,709,594 










M3 signal 



Name 



5a Androstanol AC 

Etiocholanolone AC 

Androsterone AC 

5b Androstan 3a 17b diol diAC 

5a Androstan 3a 17b diol diAC 

1 1 KetoEtiocholanolone AC 

5b Preanan 3a 20a diol diAC 



Q2 signal 



204 
201 
218 
241 
256 
286 
344 



Q2 Response Q2 Ratio 



3,021,340 
12,747i099 
26,160,544 











58.0 
40.4 
30.9 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
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5a Androstanol AC 




Etiocholanolone AC 






Androsterone AC 
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n^n 


A I A' 




™™ 


/l //'I 










tMMKM. 


-^-"Ni J* v 




»■—--■- 




"'•" 



5b Androstan 3a 17b diol diAC 




5a Andfostan 3a 17b diol diAC 




1 1 KetoEtiocholanolone AC 
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5b Pregnan 3a 20a diol diAC 
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D:\Msd22U007\AvriHmi804\Blu2F3.D 

Data File Name Blu2F3.D 
Data File Path D:\Msd22\2007\Avril07\1804\ 

Operator 26 
Date Acquired 4/1 8/2007 1 7:56 
Acq. Method File MAN_52.M 
Sample Name Blu 2 F3 
Vial Number 9 

Misc Info Blanc urinaire 2 Pool 4 Fraction 3 dans 100uL 




Temps de retention, tembs de retention relatif et target Signal (Mil 



Name 



5a Androstanol AC 

Etiocholanolone AC 

Androsterone AC 

5b Androstan 3a 17b diol diAC 

5a Androstan 3a 17b diol diAC 

11 KetoEtiocholanolone AC 

5b Preanan 3a 20a diol diAC 



M2 signal 



Name 



5a Androstanol AC 

Etiocholanolone AC 

Androsterone AC 

5b Androstan 3a 17b diol diAC 

5a Androstan 3a 17b diol diAC 

11 KetoEtiocholanolone AC 

5b Preanan 3a 20a diol diAC 



Ret Time 



10.65 

0.00 

0.00 

15.07 

15.40 

0.00 

18.97 



243 
257 
257 
316 
241 
191 
269 



Rel Ret Time 



0.000 
0.000 
1.415 
1.446 
0.000 
1.781 



Target Signal 



258 
272 
272 
256 
316 
271 
284 



Target Response 
3,762,096 




17,618,673 
4,846,640 


18.844.225 



Q1 signal Q1 Response Q1 Ratio 



4,083,568 




15,566,101 
3,1.68,603 


10.767.105 



108.5 
0.0 
0.0 

88.4 

65.4 
0.0 

57.1 



M3 signal 



Name 



5a Androstanol AC 

Etiocholanolone AC 

Androsterone AC 

5b Androstan 3a 17b diol diAC 

5a Androstan 3a 17b diol diAC 

1 1 KetoEtiocholanolone AC 

5b Preanan 3a 20a diol diAC 



Q2 signal Q2 Respon se Q? Ratio 



204 
201 
218 
.241 
256 
286 
344 



2,197,097 




14,183,228 
2,560,583 


5.185.880 



58.4 
0.0 
0.0 
80.5 
52.8 
0.0 
27.5 
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Sa Androstanol AC 




Etiochoianolone AC 




Androsterone AC 




5b Androstan 3a 17b diol diAC 
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Sa Androstan 3a 17b diol diAC 
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11 KetoEtiocholanolone AC 
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Sb Pregnan 3a 20a dioi diAC 
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D:\Msd22\2007\Avril07\1804\426f3.D 

Data File Name 426f3.D 
Data File Path D:\Msd22\2007\Avril07\1804\ 

Operator 26 
Date Acquired 4/18/2007 18:28 
Acq. Method File MAN_52.M. 
Sample Name A 825426 F3 
Vial Number 10 

Misc Info A 825426 Fraction 3 dans 100uL 



jlL» ~-.Ju.JiLA t 




Temps de retention, temps de retention relatif et target Signal (MP 



Name 


Ret Time 


Rel Ret Time 


.. .Taraet Sianal 


Taraet Response 


5a Androstanol AC 


10.65 




258 


1,321,746 


Etiocholanolone AC 


0.00 


0.000 


272 





Androsterone AC 


0.00 


0.000 


272 





5b Androstan 3a 17b diol diAC 


15.03 


1.412 


256 


5.341,103 


5a Androstan 3a 1 7b diol diAC 


15.41 


1.446 


316 


3,064,610 


. 11 KetoEtiocholanolone AC 


0.00 


0.000 


271 





5b Preanan 3a 20a diol diAC- 


18.97 


1.781 


284 


13.928.569 



M2 signal 



Name 


Q1 sianal 


Q1 Response 


Q1 Ratio 


5a Androstanol AC 


243 


1,422,771 


107.6 


Etiocholanolone AC 


257 





0.0 


Androsterone AC 


257 





0.0 


5b Androstan 3a 17b diol diAC 


316 


4,379,360 


82.0 


5a Androstan 3a 17b diol diAC 


241 


2,112,312 


68.9 


1 1 KetoEtiocholanolone AC 


191 





0.0 


5b Preanan 3a 20a diol diAC 


269 


8.062.204 


57.9 



M3 signal 



Name 


Q2 sianal 


Q2 Response 


Q2 Ratio 


5a Androstanol AC 


204 " 


773,922 


58.6 


Etiocholanolone AC 


201 





0.0 


Androsterone AC 


218 





0.0 


5b Androstan 3a 17b diol diAC 


241 


4,294,081 


80.4 


5a Androstan 3a 17b diol diAC 


256 


1,695,012 


55.3 ' 


1 1 KetoEtiocholanolone AC 


286 





0.0 


5b Preanan 3a 20a diol diAC 


344 


3.744.982 


26.9 
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5a Androstanol AC 




Etiocholanolone AC 




Androsterone AC 




5b Androstan 3a. 17b dlol diAC 




5a Androstan 3a 17b diol diAC 




11 KetoEtiocholanolone AC 
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5b Pregnan 3a 20a diol diAC 
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*3^>artement des analyses 



ENREGISTREMENT 



Codification : E-CC-11C 
Version : A 
Date: 21/03/2007 
1/1 



VERIFICATION DES PERFORMANCES INSTRUMENTALES EN CG/SM EN VUE 

D'UNE CONFIRMATION IRMS 



Appareil : nso22 Date : j? \u\} 

1 - Source d'ionisation et etancheite du svsteme : 



MSD Ion 69 ou 2 1 9 majoritaire 

Abondance de l'ion 502 > 3% 

18/69 (H20), 28/69(N2), 32/69(02), 44/69 (C02) < 10% 

Observations : 



-Oui 


Non 


Code op 


Jt 




SQ 


J, 




7Q 


oL 




tQ 



2- Conformite du Miv 













Mchier 


Oui 


Non 


Code op 


Mix 


J$ci* Ttoc Ac^rf 


A 




JK2 


Mix 


-*$zm $t.x<W£>2. 


ef- 




AQ 


Mix 










Mix 










Mix 










Ref 










Ref 










Ref 




" 






Ref 










Ref 











Observations eventuelles du responsable 



Cet enregistrement est a archiver dans le classeur C-MA-Ech de Vappareil 



V 



LNDD 0777 



Wed Apr 18 08:50:06 2007 
C:\MSDCHEM\1\597 3N\ATUNE.U 



5973 Autotune 



Instrument: MSD22 



Mass 69.00 
Ab 432328 
Pw50 0.63 



Mass 

Ab 

Pw50 



219.00 

371059 

0.61 



66 



^ 



71 



T r 
216 



YX 



T — r " 
221 



Mass 502.00 
Ab" 47523 
Pw50 0.60 



n 



Ion Pol 



POS 



Emission 34 . 6 
ElEnrgy 69.9 
Filament 1 

Repeller 26. 77 
IonFcus 90.2 
EntLens 14.0 
EntOffs 19.07 



MassGain 267 
MassOffs —10 
AmuGain 2187 
ArauOffs 128 
Wid219 -0.042 
DC Pol NEG 



HEDEnab 
EMVolts 



PFTBA 



Zones : 



MS Source 230 Foreline 
MS Quad 150 



500 



505 



Scan: 10.00 - 700.00 Samples: 8 Thresh: 100' Step: 0.10 

118 peaks Base: 69.00 Abundance: 384064 

100 




100 



200 



300 



400 



•500 



600 



Mass Abund Rel Abund Iso Mass Iso Abund Iso Ratio 

69.00 ^384064 100.00 70.00 416S 1 09 

219. 0O 320768 83.52 220.00 13756 

502.00 42208 10.99 503.00 421S 



4. 29 
10. 00 



ON 
2141 



Samples 8 

OPEN Averages 3 

Stepsize 0.10 



101 



BBS 



<tf. 



LNDD 0778 



5973 Air and Water Check 



Instrument: MSD22 

Wed Apr 18 08:51:27 2007 



Scan: 10.00 - 75.00 Samples: 8 Thresh: Step: 
66 -peaks Base: 69.00 Abundance: 409152 
100-, 



95 

90 

85 

80-1 

75 

70-J 

65 

60 

55H 

50 

45 

40 

35H 

30 

25- 

20 - 

15- 

10 

5 





C : \MSDCHEM\1\597 3N\ 



0. 10 



10 



20 

Mass 
69.00 
18.10 
28.00 



-H+ 



30 






40 



50 



l 

6~<r 



70 



Abund Rel Abund Iso Mass iso Abund Iso Ratio 

•409152 • 100.00 70.00 4572 1.12 

3435 0.84 0.00 C 0.00 

17784 4.35 29.10 221 1.24 



Current Params used: ATUNE . U 



Relative abundances: 



18/69 


= 


0. 84 


Water* 


28/69 


=» 


4 . 35 


Nitrogen! 


3 2/69 


' = 


1.26 


Oxygen% 


44/69 


= ' 


0. 11 _ 


Carbon Dioxide% 


28/18 


= 


517.73 


Nitrogen /Water 



(ft 



LNDD 0779 




Codification : 
Version : 
Date: 



E-FCR-09 
B 

20/09/2006 



1/3 



FICHE D'ANALYSE / RESULTAT A NALYSE QUALITATIVE GC/MS P OUR CONFIRMATION GC/C/TRMS 



Echantillon : 



A 825426 



Z 



Tolerances fixees par I'AMA ( document : WADA Technical Document - TD2003IDCR ) 
Tolerances sur le tr et le trr : +/-!% ou +/- 0,2 min (prendre la plus faible des deux) 



Pour lesabondances relatives >50% ilestadmis +/- 10% (en absolu)de variation 

25<ab<50% +/- 20% (en relatif ) 

+/-5%(enabsolu) 



COPJECERHETEB 

CONFORMEDESDONNfeS 

ETF0RMLIA1RES0RIGINAUX 



<25% 



Calcul des abondances en : 



Tabulation: 



Surface: 



Hauteur: | 



Standard Interne: 





Mix 


Fraction Fl 


Fraction F2 


Fraction F3 


Tr (min) 


10,67 


10,65 


10,66 


10,65 


Fichier 


1804MixAc01 


426fl 


426f2 


426f3 



Substance caracteris6e : | 1 1 Ketofttocholanolone AC | 



Fichier : 



426fl 



Tolerance basse 



Tolerance haute 



Tr (min) 



16,97 



16,80 



17,14 



Trr 



1,590 



1,574 



1,606 



Mix 



Ml (%) 



100 



Concordance des Tr : 

Concordance des Trr : 

Concordance globale des abondances relatives : 



M2 (%) 




87,9 



77,9 



97,9 



M3 (%) 



58,0 



48,0 



68,0 



Tr (min) 



QUI 


X 


non 


oui 


X 


non 


oui 


X 


non 



16,91 



Echantillon 



Zl 



Trr 



1,588 



Ml (%) 



100 



M2 (%) I M37%T 



87,2 



J2il 



Substance caracterisee : 




Concordance des Tr : 

Concordance des Trr : 

Concordance globale des abondances relatives : 



OUI 


X 


non 


oui 


X 


non 


oui 


X 


non 



\$ 
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ENREGISTREMENT 



Codification : 
Version : 
Date: 



E-FCR-09 
B 

20/09/2006 



2/3 



FICHE D'AISAIYSE/RESULTAT A NAL YSE QPAUTATIVE GC/ MS Pq'ur CONFTHM ATION GC/C/IRMS 



Substance caracterisee : 



Androstfrone AC | 




Concordance des Tr : 

Concordance des Trr : 

Concordance globale des abondances relatives : 



oui 
oui 
oui 



X 


non 
non 
non 




X 




X 





COPECERHEulE 

C0NF0RMEDESD0NNEES 

ETF0RMULAIRESORIGINAUX 



Substance caracterisee : 



5b Androstane-3a,17b-diol diAC 



Fichier : 



426f3 




Concordance des Tr : 
Concordance des Trr : 
Concordance globale des abondances relatives ; 



oui. 

oui 

oui 



X 


non 
non 
non 




X 




X 





Substance caracterisee: [5a Androstane-3a,17b-diol diAC] Fichier: 



Tolerance basse 



Tolerance haute 



Tr (min) 



15,48 



15,33 



15,63 



Trr 



1,450 



1,436 
1,465 



Mix 



Ml (%) 



100 



Concordance des Tr : 
Concordance des Trr : 
Concordance globale des abondances relatives : 



M2 (%) 




64,1 



54,1 



J±L 



oui 
oui 
oui 



M3 (%) 



52,7 



42,7 



62,7 



Tr(min) 



15j41 



426f3 



Echantillon 



Trr 



1,446 



Ml (%) 



100 



M2 (%) 



X 


non 
non 
non 




X 




X 





68,9 



M3 (%) 



55,3 



Substance caracterisee : | 5b Pregnane-3a,20a-diol diAC | 




Concordance des Tr : 

Concordance des Trr : 

Concordance globale des abondances relatives 



oui 


X 


non 


oui 


X 


non 


oui 


X 


non 
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LNDD 



ENREGISTREMENT 



Codification : 
Version : 
Date: 



E-FCR-09 

B 

20/09/2006 



.3/3 



FICHE D'ANALYSE / RESULTAT ANALYSE QUALITATIVE GC/MS POUR CONFIRMATTON Rr/r/lBMS 



Substance caracterisee : 



Fichier : 









Mix 


Echantillon 




Tr(min) 


Trr 


Ml (%) 


M2 (%) 


M3 (%) 


Tr(min) 


Trr 


Ml (%) 


M2(%) 


M3 (%) 






1 


100 










100 






Tolerance basse 


■ 




in 














Tolerance haute 













Concordance des Tr : 

Concordance des Trr : 

Concordance globale des abondanees relatives : 



oui 
oui 
oui 





non 
non 
non 
















Substance caracterisee : 



3 



Fichier : 







Mix 


Echantillon 




Tr (min) 


Trr 


1 Ml (%) 


M2 (%) 


M3 (%) 


Tr (min) 


Trr 


1 Ml (%) 


M2 (%) 


M3(%) 






1 100 










100 






Tolerance basse 






... 














Tolerance haute 











Concordance des Tr : 

Concordance des Trr : 

Concordance globale des abondanees relatives : 



oui 
oui 
oui 





non 
non 
non 













Paraphe et code operateur : 



Partie a remplir par le responsable : 
Caracterisation formelle de tous Ies analytes 
Paraphe et code op6rateur : 



out 



yiC? Cg", 



Observations : 



z: 



non 



Date: 



?0\0^ \(Pf 



Cet enregistrement est a archiver dans le dossier de confirmation de I'echantillon 
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LNDD 0783 



LNDD 



MODE OPERATOIRE 



Codification : M-AN -41 
Version : B 
Date :28/10/2005 
1/2 



MODE OPERATOIRE D'ANALYSE POUR LA CONFIRMATION DE L'ORIGINE DES 
. METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR CPG/C/SMRI 



COLONNE 

Type: 
Longueur: 
Diametre interne: 
Epaisseur du film: 

INJECTION 

Mode: 

Temperature injecteur: 
Volume injecte: 
Solvants de rin9age ALS: 



CONDITIONS GC. 

Temperature initiale: 
Gradient de temperature: 



Temperature finale: 
Temps d'analyse: 
Pression constante: 

INTERFACE 

Piege a eau: 
Ligne de transfert: 
Four a combustion: 



DB17-MS JW Scien 122.4732 

30m 

0.25mm 

0.25um 



ASSURANCE QUALITE 
LNDD 



Splitless (insert splitless) 

280°C 

lul-4ul 

Solvant A: Acetonitrile 

SolvantB:Hexane 



70°C pendant 1 min 
70->271°Ca30°C/min 
271°C->281°C a 0.6°C/min 
281°C pendant 3 min 
281~>300°Ca5°C/min 
300°C pendant5min 
45 min 
Ajuster le SI a environ 870s 



APPLICABLE le 

f*8~0CT, 2005 



-100°C 

350°C 

850°C 



CONFIDENT! 



CONDITIONS SM 

Mode d'acquisition: 
Programmation de l'acquisition: 



ions 44, 45 et 46 

Temps d'acquiqition total:2580s 

a 100s RG open 

al30sRGcldse 

a 160s RG open 

a 190s RG close 

a 220s RG open 

a 250s RG close 

k 750s HS close 

a 2000s HS open 

a 2400s RG open 

a 2430s RG close 

a 2460s RG open 

a 2490s RG close 

a 2510s RG open 

a 2540s RG close 
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Codification : M-AN -41 
Version : B 
Date :28/10/2005 

2/2 



MODE OPERATOIRE D'ANALYSE POUR LA CONFIRMATION DE L'ORIGINE DES 
METABOLITES DE LA TESTOSTERONE PAR CPG/C/SMm 




B 



Acceptation du projet apres conversion du tr du SI en seconde, creation 
dela version A 



Revision biennale 



14/10/2002 



28/10/2005 



R 



^ 
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a f I d 

Departement des analyses 



ENREGISTREMENT 



Codification: E-INFO 
Version : D 
Date: 05/10/2006 
1/1 



COMPLEMENT TRANSITOIRE D'UN DOCUMENT QUALITE 



Cet enregistrement n'est a utiliser que si la modification est URGENTE et majeure 
et/ou consequente et/ou applicable a plusieurs documents 



Reference® du(des document(s) qualite concerae(s) : ^l^tt i*\ \&fottR& % 



Puree ^ap plication de la modification : 

O TEMPORARE, date de debut d'application : date de fin d'application: 

£< DEFINITIVE (modification a apporter dans la prochaine version du(des)doc.concerne(s)) 
date de debut d'application:. ..vA.?»l.<S).i-o^- 

Modification ap port^ : ^OHFlDEHjli 






too L(s op*n 

t^o CO- cW 

^o (LG- e\oy. 
J-ijo A.G- OfCfl 
<*-So CO cAo-tf. 
^So w.s c\o«. 



VISA DU RESPONSABLE TECHNIQUE: 










■>e$ 



Identificatio n par un NITMERoAf ^ 
et validation de cet enregistrement oar 1' A ssurance Qualite (tamnon) 

L •original de cet enregistrement est a archiver vivant a I' Assurance Qualite 
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Stable Isotope 

CF Analysis Results 



File: 1904Biu1F1.raw 
Proiect controle2007.PRO 
Sample list: 1904.spl 
Une: 12 
MSflle:M-AN41 
Inlet GC-oombustion 
Inlet file: M-AN41 
Sample 10: 
Description: Blanc urinaire 1 PooU Fraction 1/70uL 



Acquistion Date: 19/4/07 15:40 

Weight: 0.00 
Injection Volume: 20 
Bottle: 
Type: 
Standard: 
Slot Number: JB 251 
Run Index: 



Reference standard 

Species: C02 by CF (uncalibrated) 
Gas: .C02 Uncalibrated C02 

Ratio type: Elemental 
Deconvolutlon: Craig 

Elemental delta 
Label: Value: 

Ratio 1: 13C -36.3 

Ratio 2: 180 -20 



Molecular delta 
Label: Value: 

delta 45 -34.63 

delta 46 -20.06 



wrt 

PDB 
PDB 



Corrections 

Equilibrium correction: None 





raajor 








Peak No 


Height (nA) 


RT(Sec) 


Ratio 45/44 


Ratio 46/44 


1 


5.03 


127.7 


1.1682E-02 


3.8100E-03 


2 


5.09 


187.6 


1.1683E-02 


3.8091E-03 


3 


5.15 


247.6 


1.1683E-02 


3.8079E-03 


11 


4.54' 


2427.3 


1.1681E-02 


3.8110E-03 


12 


4.59 


2487.2 


1.1680E-02 


3.8126E-03 


13 


. 4.71 


2547.2 


1.1680E-02 


3.8127E-03 



Mean: 
StdDevoffflflk): 



1.1682E-02 
0.04 



3.8105E-03 
0.27 



Sample Data 



Peak No 



RT(Sec) 



870.4 

5388-^ 

1019.3 



1563.9 
1796.7 
1869.0 



Major Height 
(nAl 



0.41 

SE6Stij> 

0.33 



0.43 
1.75 
5.04 



Major Area 



2.0576E-09 
1.2236E-08 
1.7716E^09 
4:4586E-08 
3.5982E-09 
1.9965E-08 
7.1053E-08 



Ratio 45/44 



1.1687E-02 
1.1734E-02 
1.1686E-02 
1.1801 E-02 
1.1800E-02 
1.1790E-02 
1.1800E-02 



Raw Delta 



0.43 
4.48 
0.35 
10.28 
10.17 
9.32 
10.19 



delta 13C 



-34.89 



-34.98 



-24.85 
-25.72 
-24.84 



Ratio 46/44 



3.6992E-03 
• 3.7007E-03 
3.6999E-03 
r 3.701 BE-03 
3.6996E-03 
3.6989E-03 
3.7009E-03 



Raw Delta 



-29.05 
-28.67 
-28.94 
-28.60 
-29.20 
-29.45 
-28.95 



delta 180 



-48.50 
-48.13 
-48.39 
-48.08 
-48.67 
-48.91 
-48.43 



delta180 
w.r.t. SMOW 



-19.13 
-18.76 
-19.02 
-18.70 
-19.31 
-19.56 
-19.06 



20/04/2007 09:49 



Results for C02 by CF (uncalibrated)(Fn1 ) {Printout] 
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Stable Isotope 

CF Analysis Results 



File: 1904426F1.raw 
Project controle2007.PRO 
Sample list: 1904.spl 
Line: 13 
MSfile:W<AN41 

Inlet GC-combustion 
Inlet file: M-AN41 
Sample ID: 
Description: A 825426 Fraction 1/70uL 



Acquistion Date: 19/4/07 1$:24 

Weight 0.00 
Injection Volume: 20 
Bottle: 
Type: 
Standard: 
Slot Number: JB 251 
Run Index: 



Reference standard 

Species: C02 by CF (uncalibrated) 
Gas: C02 Uncalibrated C02 

Ratio type: Elemental 
Deconvolution: Craig 

Elemental delta 
Label: Value: 

Ratio 1: 13C -36.3 

Ratio 2: 180 -20 



Molecular delta 
Label: Value: 

delta 45 -34.63 

delta 46 -20.08 



wrt: 
PDB 
PDB 



Corrections 

Equilibrium correction: None 





Major ■ 








Peak No 


Height (nA) 


RT(See) 


Ratio 45/44 


Ratio 46/44 


1 


4.85 


127.4 


1.1681E-02 


3.8123E-03 


2 


4.92 


187.3 


1.1681E-02 


3.8111E-03 


3 


4.96 


247.4 


1.1681E-02 


3.8101E-03 


11 


4.69 


2427.5 


1.1680E-02 


3.8116E-03 


12 


4.74 


2487.4 


1.1680E-02 


3.8131E-03 


13 


4.87 


2547.4 


1.1680E-02 


3.8133E-03 



Mean: 
StdDevoffit(%.): 



1.1680E-02 
0.02 



3.8119E-03 
0.27 



Sample Data 



Peak No 



RT(Sec) 



791.6 



1019.2 
S&500?7 
1563.2 
1796.3 
1864.7 



Major Height 
InAI 



0.39 



0.70 



0.45 
1.90 
3.83 



Major Area 



1.7451 E-09 
1.5232E-08 
3.9664E-09 
4.3598E-08 
3.9899E-09 
2.1805E-08 
4.8826E-08 



Ratio 45/44 



1.1447E-02 
1.1733E-02 
1.1701E-02 
1.1825E-02 
1.1827E-02 
1.1813E-02 
1.1829E-02 



Raw Delta 



-19.98 
4.46 
1.74 
1Z40 
12.59 
11.38 
12.72 



delta 13C 



-55.93 

^30575 

-33.52 



-22.33 
-23.60 
•22.23 



Ratio 46/44 



3.701 2E-03 
3.7013E-03 
3.6984E-03 
1 3.7020E-03 
3.6980E-03 
3.7004E-03 
3.701 6E-03 



Raw Delta 



-28.95 
-28.93 
-29.71 
-28.86 
-29.93 
-29.33 
-29.04 



delta 180 



-48 .35 
-48.39 
-49.15 
•48.34 
-49.39 
-48.80 
-48.51 



derta180 
w.r.t. SMOW 



-18.98 
-19.02 
-19.81 
-18.97 
-20.06 
-19.45 
-19.15 
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Stable Isotope 

CF Analysis Results 



File: 1904Bhi1F2.raw 
Project controle2007.PRO 
Sample list 1904.spl 
Line: 10 
MS file: M-AN41 

Inlet GC-combustion 
Inlet file: M-AN41 
Sample ID: 
Description: Blanc'urinatre 1 Pool 4 Fraction 2/700uL 



Acquistion Date: 19/4/07 14:03 

Weight: 0.00 
Injection Volume: 20 
Bottle: 
Type: 
Standard: 
Slot Number. JB 251 
Run Index: 



Reference standard 

Species: C02 by CF (uncalibrated) 
6as:C02 • Uncalibrated C02 
Ratio type: Elemental 
Deconvolutlon: Craig 

Elemental delta Molecular delta 
Label: Value: Label: Value: 
Ratlo1:13C -36.3 delta45 -34.63 
RatlQ2:18Q -20 delta 46 -20 06 



wrfc 
PDB 
PDB 



Corrections 

Equilibrium correction: None 





Maj6r 






I 1 


Peak No 


Height (nA) 


RT(Sec) 


Ratio 45/44 


Ratio 46/44 


1 


5.18 


127.8 


1.1680E-02 


3.8118E-03 


2 


5.19. 


187.6 


1.1680E-02 


3.8113E-03 


.3 


5.17 


247.6 


1.1680E-02 


3.8108E-03 


7 


5.03 


2427.8 


1.1681E-02 


3.8125E-03 


8 


5.12 


2487.7 


1.1682E-02 


3.8128E-03 


9 


5.23 


2547.8 


1.1681E-02 


3.8125E-03 



Mean: 1.1681E-02 
StdDevoffit(%o): 0.01 



3.8119E-03 
0.11 



Sample Data 



Peak No 



RT(Sec) 



SZMt2 



Major Height 
(nA) 



s&3fi 



Major Area 



1.2826E-08 
3.1590E-08 
3.4426E-0B 



Ratio 45/44 



1.1735&02 
1.1792E-02 
1.1801 E-02 



Raw Delta 



4.63 

9.50 

10.28 



delta 13C 



Ratio 46/44 



. 3.7020E-03 

3.7017E-03 

♦ 3.7020E-03 



Raw Delta 



-28.78 
-28.92 
-28.84 



delta 180 



-48.24 
-48.39 
-48.32 



detta180 
w.r.t SMOW 



-18.87 
-19.02 
-18.95 
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Stable Isotope 

CF Analysis Results 



File: 1904426FZraw 
Project controle2007.PRO 
Sample list 1904.spl 
Line: 11 
MS file: M-AN41 

Inlet GC-combustion 
Inlet file: M-AN41 
Sample ID: 
Description: A 825426 Fraction 2/550uL 



Acquistion Date: 19/4/07 14:47 

Weight 0.00 
Injection Volume: 20 
Bottle: 
Type: 
Standard: 
Slot Number JB 251 
Run Index: 



Reference standard 

Species: C02 by CF (uncalibrated) 
Gas: C02 . Uncalibrated C02 

Ratio type: Elemental 
Deconvolution: Craig 

Elemental delta Molecular delta 

Label: Value: Label: Value: 

Ratio 1: 13C -36.3 delta 45 ' -34 63 

Ratio 2 : 180 -20 delta 46 -20.06 



wrt 

PDB 
PDB 



Corrections 

Equilibrium correction: None 





Major 








Peak No 


Height (nA) 


RT(Sec) 


Ratio 45/44 


Ratio 46/44 


1 


5.33 


128.0 


1.1681E-02 


3.8121E-03 


2 


5.35 


187.8 


1.1681E-02 


3.8112E-03 


3 


5.34 


247.9 


1.1681E-02 


3.8107E-03 


7 


5.21 


2427.9 


1.1683E-02 


3.8107E-03 


8 


5.23 


2487.8 


1.1682E-02 


3.8112E-03 


. 9 


5.32 


2547.9 


1.1682E-02 


3.8116E-03 



Mean: 1.1682E-02 3.8112E-03 
StdDev of «(%.): o.02 0.15 



Sample Data 



Peak No 


RT<Sec) 


Major Height 
JnAJ 


-Major Area 


Ratio 45/44 


Raw Delta 


delta 13C 


Ratio 46/44 


Raw Delta 


delta 180 


delta180 


2 

3 


^SoFT 
SSJ2.2&4 


9 WSSI. 

" a3ae 


8> 1.1474E-08 
r 2.7641 E-08 
' 3.8335E-08 


1.1736E4J2 
1.1819E-02 
1.1830E-02 


4.69 
11.75 
12.68 


asms 


> 3.701 1E-03 

3.7003E-03 

f 3.7012E-03 


-28.91 
-29.10 
-28.88 


-48.37 
-48.57 
-48.36 


-19.00 
-19.21 
-18.99 
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Stable Isotope 

CF Analysis Results 



File: 1904Blu1F3jaw 
Project controle2b07.PRO 
Sample list: 1904.spl 
Line: 8 - 
MS file: M-AN41 
Inlet GC-combusBon 
Inlet file: M-AN41 
Sample ID: 
Description: Blanc urlnalre 1 Pool 4 Fraction 3/40uL 



Acqulstlon Date: 19/4/0712:30 

Weight 0.00 
Injection Volume: 30 
Bottle: 
Type: 
Standard: 
Slot Number: JB 251 
Run Index: 



Reference standard 

Species: C02 by CF (uncalibrated) 
Gas: C02 Uncalibrated C02 

Ratio type: Elemental 
Deconvolution: Craig 

Elemental delta 
Label: Value: 

Ratio 1: 13C -36.3 

Ratio 2: 18Q -20 



Molecular delta 
Label: Value: 

delta 45 -34.63 
delta 46 -20.06 



wrt 
PDB 
PDB 



Corrections 

Equilibrium correction: None 



Peak No 



1 
2 
3 
17 
18 
19 



Major 
Height (nA) 



4.83 
4.85 
4.81 
4.50 
4.56 
4.69 



RT(Sec) 



127.4 
187.3 
247.2 
2427.2 
2487.2 
2547.2 



Ratio 45/44 



1.1684E-02 
1.1684 E-02 
1.1684E-02 
1.1680E-02 
1.1681E-02 
1.1680E-02 



Ratio 46/44 



3.8069E-03 
3.8070E-03 
3.8066E-03 
3.8101E-03 
3.8126E-03 
3.8133E-03 



Mean: 1.1682E-02 3.8094E-03 
Std Dev of fit (%»): 0.03 0.30 



Sample Data 



Peak No 


RT(Sec) 


Major Height 
ftiA) 


Major Area 


Ratio 45/44 


Raw Delta 


delta 13C 


Ratio 46/44 


Raw Delta 


delta 180 


delta180 


1 

2 

' 3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 


809.2 
S88.2J-3; 
1062.4 
1141.1 
1165.3 
1185.6 
1270.2 
tST3320 

1404.2 

1503.7 

!&g8)E0 

1723.0 


4.20 
1@5jB0 
0.52 
0.34 
0.66 
0.76 
2.95 

3S2S4 
2.08 
0.39 

casts' 

0.55 


1.8264E-08 

» 2.3805E-08 

4.5010E-09 

2.3277E-09 

4.1531E-09 

5.1082E-09 

2.3277E-08 

» 8.3109E-08 

' 1.6814E-08 

1.6490E-08 

3.3242E-09 

* 5.2917E-08 

4.931 9E-09 


1.1796E-02 
1.1737E-02 
1.1758E432 
1.1777E-02 
1.1819E-02 
1.1757E-02 
1.1765E-02 
1.1771E-02 
1.1764E-02 
1.1774E-02 
1.1815E-02 
1.1779E-02 
1.1787E-02 


9.64 
4.60 
6.45 
8.09 

11.68 
6.35 
7.12 
7.60 
7.02 
7.88 

11.40 
8.34 
9.01 


•25.43 
€g£63 
-28.70 
-27.01 
-23.30 
-28.81 
•28.02 

Ig28j« 
-27.23 
-23.58 

.&m§. 

-26.03 


3.701 1E-03 

' 3.7010E-03 

3.6990E-03 

3.6994E-03 

3.6991E-03 

3.7004E-03 

3.7006E-03 

53.7020E-03 

3.7002E-03 

3.6998E-03 

3.6980E-03 

J 3.7004E-03 

3.6979E-03 


-28.12 
-28.21 
-28.82 
-28.76 
-28.86 
-28.53 
-28.52 
-28.20 
-28.68 
-28.80 
-29.33 
-28.80 
-29.50 


-47.60 
•47.68 
-48.29 
-48.23 
-48.33 
■48.00 
-48.00 
-47.68 
-48.15 
-48.27 
•48.80 
-48.27 
-48.96 


-18.21 
-18.29 
-18.92 
-18.86 
-18.96 
-18.63 
-18.62 
-18.29 
-18.78 
-18.90 
-19.44 
-18.90 
-19.61 
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Stable Isotope 

CF Analysis Results 



Hie: 1904426F3.raw 
Project controle2007.PRO 
Sample list 1904.spl 
Line: 9 
MSfile:MAN41 
Inlet: GC-combustion 
Inlet file: M-AN41 
.Sample 10: 
Description: A 825426 Fraction 3/30uL 



Acquistlon Date: 19/4/07 13:17 

Weight 0.00 
Injection Volume: 30 
Bottle: 
Type: 
Standard: 
Slot Number: JB 251 
Run Index: 



Reference standard 

Species: C02 by CF (uncalibrated) 
Gas: C02 Uncalibrated C02 

Ratio type: Elemental 
Deconvolutlon: Craig 

Elemental delta Molecular delta 

Label: Value: Label: Value: 

Ratio 1:13C -3S.3 delta 45 -34.63 

Ratio 2: 18Q . -20 delta 46 -20 08 



wrfc 
PDB 
PDB 



Corrections 

Equilibrium correction: None 





major 








Peak No 


Height (nA) 


RT<Sec) 


Ratio 45/44 


Ratio 46/44 


1 


4.86 


127.5 


1.1681E-02 


3.8119E-03 


2 


4.93 


187.3- 


1.1681E-02 


3.8109E-03 


3 


4.97 


247.3 


1.1681E-02 


3.8098E-03 


20 


4.80 


2427.6 


1.1680E-02 


3.8119E-03 


21 


4.83 


2487.5 


1.1680E-02 


3.8137E-03 


22 


4.96 


2547.5 


1.1680E-02 


3.8136E-03 



Mean: 
StdDevoffitpU): 



1.1680E-02 
0.01 



Sample Data 



PeakNo- 



RT(Sec) 



808.5 
841.2 



892.9 
1062.1 
1141.1 
1164.9 
1185.9 
1267.2 



1402.3 
1502.5 



1703.0 
1723.2 



Major Height 
iDAl 



3.60 
0.32 



0.38 

0.53 

0.93 

0.I 

0.79 

0.92 



1.71 
0.36 



0.41 
0.73 



3.8120E-03 
0.27 



Major Area 



1.6276E-08 
1.8460E-09 
2.9408E-08 
2.1682E-09 
5.1995E-09 
6.9721 E-09 
6.3078E-09 
5.491 6E-09 
5.6S68E-09 
4.5801 E-08 
1.7619E-08 
1.3704E-08 
2.9987E-09 
6.5034E-08 
3.8945E-09 
7.1726E-09 



Ratio 45/44 



1.1811&02 
1.1782E-02 
1.1733E-02 
1.1761E-02 
1.1779E-02 
1.1796E-02 
1.1839E-02 
1.1788E-02 
i:i771E-02 
1.1789E-02 
1.1790E-02 
1.1793E-02 
1.1826E-02 
1.1802E-02 
1.1B19E-02 
1.1808E-02 



Raw Delta 



11.20 

8.66 

4.52 

6.92 

8.44 

9.87 

13.59 

9.23 

7.75 

9.27 

9.36 

9.61 

12.49 

10.43 

11.91 

10.96 



delta 13C Ratio 46/44 




Raw Delta 



-28.69 
-28.41 
-28.71 
-27.93 
-28.93 
-28.98 
-29.05 
-29.10 
-29.14 
-28.96 
-29.02 
-29.37 
-29.82 
-29.08 
-29.55 
-29.29 



delta 180 



•48.17 
-47.89 
-48.18 
-47.41 
-48.40 
-48.45 
-48.52 
-48.57 
■48.60 
-48.43 
-48.49 
-48.83 
-49.28 
-48.55 
-49.02 
-48.76 



- delta180 
w.r.t SMOW 



-18.79 
-18,51 
-18.80 
-18.01 
-19.03 
-19.08 
-19.16 
-19.21 
-19.24 
-19.07 
-19.13 
-19.48 
-19.94 
-19.19 
-19.67 
-19.41 
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ENREGISTREMENT 



Codification : E-CC-10 
Version: C 
Date: 09/05/2006 

1/2 



VERinCAHONDES PERFORMANCES INSlttUMENTALES EN CONFIRMATION 

CG/C/IRMS *x«ttiAiiun 



Numero d'echantillon z.AJM&Q. AM.&XA%... 

Numero d'identification de 1'appareil :... JL$q££aj3.£..£ 

Instruction de confirmation :...., ...X..Cia B t£. 3d ; 



l.Tune 

Specification : plateau du peack Centre > 10 V 
Tune conforme : 



■— ■- ^■^^f?4^^^W^f^^:---~r^-^Aiftfei 



OUl[ g(_ 



non 



2. Stabilit y de l'instmmpnt 

Specification: ecart mesure entre valeur maximale et valeur minimale du rati, 
Stabiliteconforme : 



ratio 2/1 < 0.5 %o 



om 



J 


non 





3. Precisi on de l'instmment 

Code de la solution Mix CallRMS: .&?£, 

Valeurs nhfotmes (%>) pn ur 3 inf erring 



Moyenne 
Ecart-type 



Decane 



-&£? 



o.oS' 



Undecane 



-2* XI 



0.05" 



Dodecane ; 



- Utfl 



o.og- 



Specification: ecart-type d'au moins 3 alcanes < 0.5 % 
Precision conforme : 



oui 



d 



non 



ZJ 



Methyldecanoate 



- %U6 



o-t<? 







LNDD 0801 



LNDD 



ENREGISTREMENT 



Codification: E-CC-10 
Version: C 
Date: 09/05/2006 
2/2 



VERIFICATION DES PERFORMANCES INSTRUMENTALES EN CONFIRMATION 

CG/C/IRMS ^"uin 



4. Calibrati on de I'instrnment 

Code dela solution Mix Cal Acetate: .$■*&, 

Valeurs ohtenues (%nY. 



Jf^5W2uA^fe)^.^K 



,»^*<WU}abi.o2 



5aAndrostanblAC 



-toss' 



-■Vcvfy 



Etiocholanolone AC 



-JtOSO 



-ft.-to 



5b Androstanediol diAC 



ZZ.lrs: 






Iritervalle de valeurs acceptable*: 



:\-,;.-;r^f--^;.-:^«ti^j t , ; ^i'^jji»A J M^i-fr CJiijlHtfvtTV^V 



1 1 K&oetiocholanolone AC 



-1&.3* 



^.. .,...- -i& .m 



Valeurs the"oriques 



Valeurs theoriques + 0.5%» 



Valeurs theoriques - 0.5%o 



5aAndrostanolAC 



Resultatsconformes : 



-30.46 



-29.96 



-30.96 



Etiocholanolone AC 



-19.91 



-19.41 



-20.41 



5b Androstanediol diAC 



-33.81 



-33.31 



-34.31 



11 K&oetiocholanolone AC 



oui 



t(- n'on 



-16.30 



-15.80 



-16.80 



Observations: 



Date 



k>Nl 



Rfeultats : CONFORME / NeN-€GN¥©RM£- 

Rayer la mention inutile 



Validation 



Operateur 



Code et Visa 



^^f 



Responsable 



Date 



^OJOif-lo^ 



Code et Visa 



JO 




puis 



Cet enregistrement est a transmettre au responsable dti « P rto„ r *„ r .■ 



w 
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Stable Isotope 

CF Analysis Results 



File: 1904stabiltte1.raw 
• Project contrcte2007.PRO 
Sample list: 1904.spl 
Line: 1 
MS file: Co2 stab 
Inlet: GC-combustlon 
Inlet file: Do Nothing 
Sample ID: 
Description: testdestabiWe 



AcquistJon Date: 19/4/07 9:32 

Weight' 0.00 
injection Volume: 
Bottle: 1 
Type: 
Standard: 
Slot Number. JB 251 
Run Index: 



Reference standard 

Species: C02 by CF (uncalibrated) 
Gas: C02 Uncalibrated C02 
Ratio type: Elemental 
Deconvolution: Craig 

Elemental delta Molecular delta 
Label: Value: Label: Value: • 
Ratio 1: 13C -36.3 delta 45 -34.63 
Ratio 2i 180 -20 delta 46 -20.06 


wrt 
PDB 
PDB 


Corrections 

Equilibrium correction: None 





Major 








Peak No 


Height (nA) 


RT(Sec) 


Ratio 45/44 


Ratio 46/44 


1 


4.50 


37.2 


1.1681E-02 


3.8110E-03 


2 


4.46 


97.1 ' 


• 1.1681E-02 


3.8065E-03 


3 


4.45 


157.1 


1.1680E-02 


3.8074E-03 


4 


4.46 


217.1 


1.1679E-02 


3.8069E-03 


5 


4.46 


277.1 


1.1679E-02 


3.8070E-03 


6 


4.48 


337.1 


1.1679E-02 


3.8072E-03 


7 • 


4.50 


397.2 


i;T679&02 


3.8068E-03 


8 ■ 


4.52 


457.2 


1.1679E-02 


3.8069E-03 


9 


4.55 


517.2 


1.1679E-02 


3.8068E-03 


10 


4.60 


577.2 


1.1679E-02 


3.8068E-O3 



Mean: 1.1679E-02 3.8075E-03 
StdDevoffit(%.): 0.05 0.26 



Sample Data 



Peak No 


RT(Sec) 


Major Height 
InA) 


Major Area 


Ratio 45/44 


Raw Delta 


delta 13C 


Ratio 46/44 


Raw Delta 


delta 180 


delta180 
w.r.t SMOW 



20/04/200711:45 



Results for C02 by CF (uncalibrated)(Fn1) (Printoutl 
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CF Analysis Results 



File: 1904stabilite2.raw 
Project controle2007.PRO 
Sample list '1904.spl 
Line: 2 
MS file: Co2 stab 




Acgulstton Date: 19/4/07 9:42 

Weight 0.00 
Injection Volume: 
Bottle: 1 
Type: 
Standard: 
Slot Number JB 251 
Run Index* 




Inlet GC-combustlon 
Inlet file: Do Nothing 
Sample ID: 
Description: test de stabilite 






Reference standard 

Species: C02 by CF (uncalibrated) 
Gas: C02 Uncalibrated C02 




Corrections 

Equilibrium correction: None 


— 


Ratio type: Elemental 












Deconvolution: Craig 












Elemental delta 


Molecular delta 






Label: 


Valuer 


Label: 


Value:. wrt 






Ratio 1: 13C 


-36.3 


delta 45 


-34.63 POB 






Ratio 2: 1SO 


-20 


delta 46 


-20.06 PDB 








major 










Peak No 


Height (nA) 


RTJSec) 


Ratio 45/44 


Ratio 46/44 






1 


4.82 


37.3 


1.1662E-02 


3.8079E-43 




2 


• 4.86 


97.3 " 


1.1682E-02 


3.8079E-03 






3 


4.84 


157.3 


1.1681 E-02 


3.8082E-03 






4 


4.81 


217.3 


1.1681E-02 


3.8084E-03 






5 


4.77 


277.3 


• 1.1681E-02 


3.8086E-03 






6 


4.75 


337.3 


J..16.81E-02 


3.8090E-03 






7 


4.73 


397.3 


•1.1681E-02 


3.8084 E-03 






8 


4.72 


457.3 


1.1681E-02 


3.8086E-D3 






9 


4.69 


517.3 


1.1681 E-02 


3.8088E-03 






10 


4.68 


577.2 


1.1681E-02 


3.8091E-03 















1.1681E-02 3.B085E-A3 
StdDevoffitf*.): 0.02 0.05 



Sample Data 



Peak No 



RT(Sec) 



Major Height 
JnAL 



Major Area 



Ratio 45/44 Raw Delta 



delta 13C 



Ratio 46/44 



Raw Delta 



delta 1SO 



deKa180 
w.r.tSMOW 
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File: 1904stabilite3.raw 
Project controle2007.PRO 
Sample list 1904.spl 
Line: 3 
MS file: Co2 stab 

Inlet: GC-combusDon 
Inlet file: Do Nothing 
Sample ID: 
Description! testdeatahilito 



Acqulsbon Date: 19/4/07 9:53 

Weight 0.00 
Injection Volume: 
Bottle: .1 
Type: 
Standard: 
Slot Number: JB 251 
Run Index: 



Reference standard 

Species: C02 by CF (uncalibrated) 
. Gas:C02 Uncalibrated C.02 

Ratio type: Elemental 
DeconvoltrtJon: Craig 

Elemental delta 
Label: Value: 

Ratio 1: 13C -36.3 • 

Ratio 2: 180 -20 



Molecular delta 
Label: Value: 

delta 45 -34.63 

delta 46 -20.06 



wrt: 
PDB 
PDB 



Corrections 

Equilibrium correction: None 




2 

3 

4 

5 

6 

7' 
. 8 
■ 9 
10 



Sample Data 



'■4.68 •' 
4.68 
4.68 
4.71 
4.72 
4.73 
4.75 
4.76 
4.78 
4.80 



"37.3-- - 
97.2- 
157.2 
217.2 
277.3 
337.3 
397.3 
457.3 
517.3 
577.3 



JaUoJS/J4- 

•HaP- ' !V¥ ' 

1.1681 E-02 
1.1681&02- 
1.1681 E-02 
1.1681 E-02 
1.1681 E-02 
1.1681E-02 
1.1682E-02 
1.1681E-02 
1.1682E-02 



3.8090E-03 
3.8090E-03 
3.8086E-03 
3.8088E-03 
3.8087E-03 
3.8088E-03 
3.8088E-03 
3.8086E-03 
3.8083E-03 



Mean: 
StdDevoffrt(%i): 



1.1681E-02 
0.01 



Peak No 



RT(Sec) 



Major Height Major Area 
(nA) 



3.8087E-03 
0.04 






Ratio 4S/44 



Raw Delta 



delta 13C 



Ratio 46/44 



Raw Delta 



delta 180 



deitalSO 
w.r.t SMOW 
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Vt 
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LNDD 



MODE OPERATOIRE 



Codification : M-AN-38B 
Version : A 
Date :25/6 1/2006 
1/2 



ANALYSE DU MIX ALCANE POUR LE CONTROLE DE ISOPRIME 2 

Appareil conceme : Isoprime 2 



COLONNE : 



INJECTION 



CONDITION GC : 



Type: 
Longueur : 
Diametre interne : 
Epaisseur du film : 

Mode: 
Temperature : 
Volume inje'cte : 

Temperature initiale : 
Gradient de temperature: 



DB17-MS JW Scien 122.4732 
30 m 
0,25 mm 
0,25 um 

Split Ratio:r20RQ ASSURANCE CU/,.,:i 
280 °C -J^ INDD 

2pl -& ~t$/0(</o£ 

100°C pendant 4 min 
100°C->150°C a 15°C/min 
150°C->200°C a 30°C/min 





Temperature finale : 
Pression He constante : 


200 °C pendant 1 min 

tr Decane environ 190 s ^ 


MB* 


INTERFACE : 


Piege a eau: 


-100°C VjVJvN 


)U^ V 




Four a combustion : 


850°C — 






Ligrie.de transfert : 


350°C 




CONDITIONS MS : 


Mode d'acquisition : 
Programmation de l'acquisition: 


SM sur les ions 44, 45 et 46 

Temps d'acquisition total: 840s 

a 20s RG open 

a 50s RG close 

a 80s RG open APPLICABLE 






a 1 10s RG close 
a 160 HS close 
a 600s HS open 
a 720s RG open 
a 750s RG close 


2 5 JAN. 200 










a 780s RG open 
a 810s RG open 





le 



Delai avant fin de l'acquisition: 30s 



V 



LNDD 0807 



LNDD 



MODE OPERATOIRE 



Codification : M-AN-38B 
Version : A 
Date :25/01/2006 

2/2 



ANALYSE DU MIX ALCANE POUR LE C0NTR6LE DE ISOPRIME 2 



Action 



redigepar 



verifie par 



verifi£ par 



approuvepar 



N° Version 



Personne concernee 



Cynthia MONGONGU 



CorinneBUISSON 




Aurelie LAURENT 



Jacques DE CEAURRIZ 



Motif 



Creation dli document. 



Date 



25/01/2006 



C0f\u 



B- 



% 



LNDD 0808 



nan 



Stable Isotope 

CF Analysis Results 



File: 1904MixCallRMS01.raw 
Project controle2007.PRO 
Sample list: 1S04.spl 
Line: 4 
MS file: M-AN38B 

Inlet GC-combustion 
Inlet file: M-AN38b 
Sample ID: 
Description: test de performance Mix Cal IRMS 005 



AcqulsUon Date: 19/4/07 10:06 

Weishfc 0.00 
Injection Volume: 10 
Bottle: 1 
Type: 
Standard: 
Slot Number: JB 251 
Run Index: 



Reference standard 

Species: C02 by CF (uncalibrated) 
Gas: C02 Uncalibrated C02 

Ratio type: Elemental 
Deconvolutjori: Craig 

Elemental delta Molecular delta 

Label: Value: Label: Value: 

Ratio 1:-13C -36.3 . delta 45 -34.63 

Ratio 2: 180 -20 . delta 46 -20.06 



wrfc 
PDB 
PDB' 



Corrections 

Equilibrium correction: None 



GCStfJi^ir 




Mean: 
StdDev of «(%.): 



Sample Data 



~.^^-'^^^^s^:jp^^^^^^^^^iii^i^o. . 



Peak No 


RT(Sec) 


Major Height 
fnAl 


Major Area 


Ratio 45/44 


Raw Delta 


delta 13C 


Ratio 46/44 


Raw Delta 


delta 180 


deltalSO 


1 

2 
3 
4 


201.9 
267.5 
356.9 
547.3 


3.37 
3.28 
3.37 
3.47 


1.0705E-08 
1.0762E-08 
1.1136E^08 
1.1276E-08 


1.1711 E-02 
1.1761E-02 
1.1717E-02 
1.1725E-02 


2.52 
6.87 
3.05 
3.82 


-32.73 
•2824 
-32.16 
-31*37 


3.6997E-03 
3.6986E-03 
3.6975E-03 
3.6971 E-03 


-29.23 
-29.56 
-29.89 
-30,07 


-48.68 
-49.01 
-49.33 

•49.50 


-19.32 
-19.66 
-19.99 
-2017 


















"^ 
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File: 1904MixCallRMS02.raw 
Project controle2007.PRO 
Sample list: 1904.sp] - 
Une:S 
MS file: M-AN38B 
Inlet: GC-combustion 
Inlet file: M-AN38b 
Sample ID: 
Description: test de performance Mix Cal IRMS 005 



Acqulstion Date: 19/4/07 10:22 

Weight 0.00 
Injection Volume: 10 
BotOe: 1 
Type: 
Standard: 
Slot Number. JB 251 
Run Index: 



Reference standard 

Species: C02 by CF (uncalibrated) 

Gas: C02 Uncalibrated C02 • 

■ Ratio type: Elemental 
Deconvolutlon: Craig 

Elemental delta Molecular delta 

Label: Value: Label: Value: 

Ratio 1: 13C -36.3 delta 45 -34 83 

— Ratio 2: 180 -20 ■ delta 46 -2Q.'os 



wrt 

PDB' 
PDB 



Corrections 

Equilibrium correction: None 





major 






I 1 


PeakWo-^ 


*$W 


jj^jT^eclK 


JRa«o45/44. 


.Ratio 46/44 




- -'4nB ' 


^ffiiffl&tt* 


3."8'l10E-03 


2 


•4.87 


107.4 


1.1681 E-02 


3.8107E-O3 


7 


4.92 


747.7 


1.1681E-02 


3.8114E-03 


8 


4.93 


807.5 


1.1681E-02 


3.8118E-03 



Mean: 
StdDevoffit(%.): 



1.1681E-02 
0.00 



3.8112E-03 
0.07 



Sample Data 



*• =•<?«»«=•• 



&&&&i&i&gl&&&^i^3*~. 



Peak No 


RT(Sec) 


Major Height 
<nAi 


Major Area 


Ratio 45/44 


Raw Delta 


delta 13C 


Ratio 46/44 


Raw Delta 


delta 180 


detta180 


2 
3 
4 


202.5 
267.7 
356.9 
547.2 


2.95 
2.86 
3.00 
3.12 


9.5097E-09 
9.4444 E-09 
9.831 5E-09 
1.0113E-08 


1.1712E-02 
1.1761E-02 
1.1719E-02 
1.1730E-02 


2.63 
6.88 
3.22 
4.17 


-32.64 
-28.24 
-32.00 
•30.99 


3.7012E-03 
3.7000E-O3 
3.6979E-03 
3.6954E-03 


-28.81 
-29.14 
-29.72 
-30.43 


-48.26 
-48.60 
-49.16 
•49.86 


w.r.t SMOW 
-18.89 
-19.24 
-19.82 
-20.54 
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RIe: 1904MtxCallRMSO3.raw 
Project controle2007.PRO 
Sample list 1904.spl 
Line: 6 
MS file: M-AN38B 
Inlet. GC-combustion 
Inlet file: M-AN38b 
Sample ID: 
Description: testde performance Mix-Cal IRMS 005 



Acqulstion Date: 19/4/07 10:38 

Weight 0.00 
Injection Volume: 10 
Bottle: 1 
Type: 
Standard: 
Slot Number: JB 251 
Run Index: 



Reference standard 

Species: C02 by CF (uncallbrated) 
Gas:C02 Uncalibrated C02 

Ratio type: Elemental 
Oeconvolutlon: Craig 

Elemental delta 
Label: Value: 

Ratio 1: 13C -36.3 

Ratio 2: 160 -20 



Molecular delta 
Label: Value: 

delta 45 -34.63 

delta 46 .-20.06 



wrt 
PDB 
PDB 



Corrections 

Equilibrium correction: None 



Strife t 




?^'«^'>Vwii^5r.afft« t 5^^f=^ 



*«t** -Vfe ■&&£4ssyi«&&?ri. 



Mean: 
StdDevoffit(%.): 



Sample Data 



Peak No 



RTfSec) 



202.5 
267.7 
357.0 
547.3 



Major Height 
InAi 



2.80 
2.69 
2.78 
2.«7 



Major Area 



9.Q904E-09 
8.9101E-09 
9.1942E-09 
9.3457E-09 



Ratio 45/44 



1.171 2E-02 
1.1763E-02 
1.1718E-02 
1.1729E-02 



Raw Delta 



2.60 
6.97 
3.12 
4.07 



delta 13C 



-32.66 
-28.15 
-32.11 
-31.12 



Ratio 46/44 



3.7004E-03 
3.6996E-03 
3.6989E-03 
3.6972E-03 



Raw Delta 



-28.94 
-29.15 
-29.36 
-29.65 



delta 180 



-48.39 
•48.61 
-48.81 
-49.29 



derta180 
w.r.t SMOW 



-19.03 
-19.25 
-19.45 
-19.95 
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File: 1904MbcCalAcelate01.raw 
Project controle2007.PRO 
Sample list- 1904.spl 
Line: 7 
MSfile: M-AN41 

Inlet GC-combustion 
Inlet file: M-AN41 
Sample ID: 
Description: Calibration Mix Cal Acetate 001C 



Acquistion Date: 19/4/07 11:10 

Weight 0.00 ' 
Injection Volume: 10 
Bottle: 2 
Type: 
Standard; 
Slot Number: JB 251 
Run Index: 



Reference standard 

Species: C02 by CF (uncalibrated) 
Gas: C02 Uncalibrated C02 

Ratio type: Elemental 
Deconvolutlon: Craig 

Elemental delta 
Label: Value: 

Ratio 1: 13C -36.3 

Ratio 2: 18Q -20 



Molecular delta 
Label: Value: 

delta 45 -34.63 

delta 46 -20.06 



wrt 

PDB 
PDB 



Corrections 

Equilibrium correction: None 







' Major 










Peak No 


Height (nA> 


•-.RT.i5.ec), 




jjatlo 46/44 
•^.8f04E3)3" 




1 - 


'•'5.18 '•" 


wfljjyt, '■!; 




2 


5.19 


187.7 


1.1682E-02 


3.8103E-03 




3 


5.21 


247.7 


1.1683E-02 


3.8098E-03 




• 8 


5.11 


2427.8 


1.1682E-02 


3.8107E-03 




9 


5.12 


2487.7 


1.1682E-02 


3.8114E-03 




10 


5.20 


2547.7 


1.1682E-02 


3.8119E-03 



-' ■$$$&*$. < ?^X^.*'U'* is-.I^TP-' - 






Mean: 1.1683E-02 3.8108E-O3 
StdDevoffitfS.): 0.02 0.12 



Sample Data 



— — n ;" 
























RT (Sec) 


Major Height 
(nAl 


Major Area 


Ratio 45/44 


Raw Delta 


delta 13C 


Ratio 46/44 


Raw Delta 


delta 180 


'detta180 


2 

3 
4 


881.3 
125D.0 
1322.7 
1496.2 


2.39 
3.06 
2.32 
2.08 


1.1161E-08 
2.3456E-08 
1.7592E-08 
2.0503E-08 


1.1737E-02 
1.1856E-02 
1.1701E-02 
1.1897E-02 


4.65 
14.88 

1.54 
18.38 


-30.55 
-20.00 
-33.75 
-16.39 


3.7010E-03 
3.6994E-03 
3.7000E-03 
3.7003E-03 


-28.74 
-29.20 
-29.07 


-48.21 
-18.68 
-48.52 


w.r.t. SMOW 
-18.84 
-19.32 
-19.16 
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File: 1904MixCalAcetate02.raw 
Project controle2O07.PRO 
Sample list 1904.spl 
Line: 21 
MSfile:M-AN41 
Inlet GC-combustion • 
Inlet file: M-AN41 
Sample ID: 
Description: Calibration Mix Cal Acetate 001C 



Acqulstjon Date: 19/4/07 23:17 

Weight 0.00 
Injection Volume: 10 
Bottle: 2 
Type: 
Standard: 
Slot Number: JB 251 
Run Index: 



Reference standard 

Species: C02 by CF (uncalibrated) 
Gas: C02 Uncalibrated C02 

Ratio type: Elemental 
Deconvolution: Craig 

Elemental delta 
Label: Value: 

Ratio 1: 13Q -36.3 

Ratio 2: 180 -20 



Molecular delta 
Label: Value: 

delta 45 -34.63 

delta 46 -20.06 



wrt 
PDB 
PDB 



Corrections 

Equilibrium correction: None 



Peak Wo - 



1 
2 
3 
8 
9 
10 



Major 



4.82 
4.86 
4.60 
4.65 
4.75 



127S*- 

18r.3 

247.3 

2427.4 

2487.3 

2547.3 




Mean: 1.1679E-02 3.8114E-03 
StdDev of fit (%.):- 0.04 0.29 



Sample Data 



Peak No 



RT(Sec) 



880.5 
1249.0 
1321.8 
1495.1 



Major Height 
InAl 



2.55 
3.14 
2.37 
2.16 



" ' ™i^!%ZC^~^ r ££££0k i &p&^Qg^^*'?*- 



Major Area 



1.1913E-08 
2.4242E-08 
1.8310E-08 
Z0663E-08 



Ratio 45/44 



1.1730E-02 
1.1856E-02 
1.1699E-02 
1.1895E-02 



Raw Delta 



4.36 

15.16 

1.71 

■18.43 



delta 13C 



-30.85 
-19.70 
-33.67 
-16.34 



Ratio 46/44 



3.7009E-03 
3.7002E-03 
3.7O03E-O3 
3.7002E-03 



Raw Delta 



-28.97 
-29.17 
-29.15 
-29.20 



delta 180 



-48.43 
-48.65 
•48.60 
-48.69 



deita180 
w.r.t SMOW 



-19.07 
-19.29 
-19.24 
-19.33 
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ENREGISTREMENT 



Codification : E-FCR-06 
Version : F 
Date : 20/09/2006 
Page : 1/2 



FICHE D'ANALYSE / RESULTATS GC/C/IRMS 



Echantillon : 
Repertoire: 



A 825426 



Instrument : 



GC/C/IRMS Isoprime 2 



1904 



•COetparaphe: . 26c£ 



Valeur isotopique du reactif de derivation: 



-52,69 



Fraction Fl (metabolites de la cortisone et du Cortisol) 



GOMcskheM 

gQHFORMEDESDONMES 
§frMtt)UIRESORIGINAUX 



Nom du fichier 



tr(s) 



trr 



Intensity (nA) 



8 C%o mesuree 



8 C %o corrigee 



Blanc urinaire 



SI 



1904BlulFl 



881 



2,6 



-30,73 



HKetoetio 



1904BlulFl 



1502 



1,704 



3,8 



-24,76 



-21,82 



Echantillon 



SI 



1904426F1 



881 



2,7 ' 
-30,75 



llKetoetio 



1904426F1 



1501 



1,704 
3,8 



-22,56 



-19,39 



Fraction F2 (Kitos) 





Blanc urinaire 


Echantillon 




SI 


Etio 


. Andro 


SI 


Etio 


Andro 


Nom du fichier 


1904BIulF2 


1904BMF2 


1904BlulF2 


1904426F2 


1904426F2 


1904426F2 


tr(s) 


881 


1251 


1278 


881 


1250 


1278 


trr 


- 


1,420 


1,451 


- 


1,420 


1,452 


Intensite (nA) 


2,7 


3,7 


4,3 


2,4 


3,3 


4,7 


8 ,3 C%o mesuree 


-30,58 


r25,55 


-24,75 


-30,51 


-23,23 


-22,27 


5 ,3 C %o corrigee 


- 


-22,69 


-21,81 


- 


-20,13 


-19,07 



Fraction F3 (Diols) 







Blanc 


urinaire 






SI 


5pAdiol 


5a Adiol 


5p Pdiol 


Nom du fichier 


1904BlulF3 


1904BlulF3 


1904BlulF3 


1904BlulF3 


•tr(s) 


882 


1332 


1362 


1680 


trr 


- 


1,510 


1,544 


1,904 . 


Intensite (nA) 


5,0 


7,1 


2,2 


4,2 


8 C %o mesuree 


-30,62 


-27,53 


-28,11 


-26,75 


8 C %o corrigee 


- 


-223 


-22,94 


-21,81 





Echantillon 




SI 


5P Adiol 


5a Adiol 


5P Pdiol 


Nom du fichier 


1904426F3 


1904426F3 


1904426F3 


1904426F3 


tr(s) 


882 


1327 


1361 


1681 


trr 


- 


1,504 


1,542 


1,906 


Iritensite (nA) 


6,0 


4,3 


. 2,3 


4,7 


8 13 C %o mesuree 


-30,69 


-25,78 


-25,69 


-24,59 


8 C %o corrigee 


- 


-20,11 


-20,01 


-19,24 



Vr 
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Codification : E-FCR-06 



Version : F 



Date : 20/09/2006 



FICHE D'ANALYSE / RESULTATS GC/C/IRMS 



Page : 2/2 



1 1 Ketoetio 



Etio 



Andro 



5P Adiol 



5a Adiol 



5pPdiol 



valeur de reference d'une population temoin 



5 M C %, haute 



-17,58 



-19,56 



-18,43 



-18,55 
-18,59 



-18,25 



5 13 C %o basse 



-26,27 



-26,10 



-25,02 



-26,97 



-27,40 



--25,55 



Echantillon 

dans les normes 



oui 



J 



el 



■jL 



A. 



non 





Blu 


Echantillon 




A%» 


A% + 0,8%o 


A%„ 


A% - 0,8%o 


Etio - 11 Ketoetio 


-0,87 


0,06 


-0,74 


-1,54 


Andfo - 1 1 K&oetio 


0,01 


1,12 


0,32 


-0,48 


5p Adiol - 5p Pdiol 


-0,42 


-0,08 


-0,88 


-1,68 


5a Adiol -5pPdiol 


-1,13 


0,03 


-0,77 


-1,57 



Seuildepositivitedel'AMA : 8 13 C%o(metabolite) - S 13 C% (compose endogene de reference) > 3%, 

8 ,3 C du compose < -28%o 
Variation maximale admissible liee a la methode: +/- 0,8%o 



Conclusion 



C0PIE CERTIFIES 

C0NF0RMEDESD0NNEES 

ET F0RMULAIRES 0R1G1NAUX 



L'analyse de l'echantillon par spectromefrie de masse de rapport isotopique (EC3 1) n'indique pas 
une prise de Testosterone ou de Tun de ses precurseurs sur la base de l'absence d'aoDauvrissement 



isotopique significant des metabolites cetoniques et diols de la Testosterone. 



Partie a remplirpar le responsable 



Date et Paraphe du responsable: 2&]o U ) O^ 
Observations: 




Ecart(s) n° : 
Cet enregistrement est a mettre dans le dossier de confirmation 



LNDD 0820 



r 






4 



LNDU 0821 



©afld 



<ofra< 



— agence frangaise de lutte contre tedopage 
Departement des Analyses 



AcaiEDittnoKcontAC 

NM-1751 

pontE 

WSPONUUSJR 



ESSAIS WWMCOflACR 



Chatenay-Malabry, !e 23 avrll 2007 
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RAPPORT D'ANALYSE N<> R 



Demande d'analyse de I'USADA du 13/Q4/2007 



Sport : 

Epreuve et lieu 
Date: 



USADA 

Reanalyse 

16/04/2007 



COPffiCERTMEE 

C0NFORMEDESD0NNEES 

BTFORMULAIRES 0R1Q1NAUX 



Reception defs^ I'achantiHonfs^ d'urino • 

Date : 16/04/2007 

Type de materiel ; Berlinger 

Nombre a-'echantillon(s) : 6 (sur 10 echantillons recus) 

Nombre de rapport(s) d'analyse : 5 . 

Reference de(s)l'echantiIlon(s) : 825423 - 825425 - 825426 - 825427 - 993856 - 993865 



— . Resuftajs (Cf referentiels en vigueur : AM A 2007) 

Date de dgbut des analyses : 16/04/2007 



Methodes d'analyses utilise** -: , Chromatographle gazeuse couplee a la spectrometrie de masse et 
chromatographic gazeuse couplee-a la spectrometrie de masse de rapport isotopj^ue. - 



Conrlusinnc ; 



NB 



L^naivsft liar snftcrrom6tn<» H» m a ss< , m: r ap p nr t knh,^,, 
n'mdiciiie pas imp nrisa H» T»cHKrtmH« »., Hp !'..» a~ ^ 
pr6cursfiiirs sur la hns- rf* i^h^^ v*^ "™'^^ 
isotopiquft ffig nificafif rip^ mfttaholitps rfhmi TI >. .tdhh X i-, 

Echantillon n° 993865 : la valeur Isotopique du 5a-androstanedlol n'a pas pu etre 
determinee en raison de sa falble concentration dans I'echantillon. 



Pestinataire : 

- USADA - T. Tygart (1330 quail lake loop - suite 260 Colorado Springs - CO 80906 - USA) 
Copie : 

- Union Cycliste Internationale - A. GRIPPER (CH 1860 AIGLE - SUISSE) 




^Sin^ - ^^ * - -PPO- d'-yse n'est autorlsee que <£<J 
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